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Vorrede. 


Das  Handbuch  der  analytischen  Chemie,  welches  der  Verfesser 
in  der  ersten  Auflage  im  Jahre  1829  in  einem  Bande  herausge- 
geben hat,  umfasste  in  der  zweiten  Auflage  schon  zwei  Bande, 
die  durch  ansehnliche  Vermehrungen  in  den  folgenden  Auflagen 
an  Umfang  immer  mehr  zunahmen.  Dadurch  wurde  es  denen, 
die  mit  chemisch- analytischen  Untersuchungen  sich  zu  beschäf- 
tigen anfingen,  etwas  minder  zugänglich,  und  es  sind  daher  nach 
der  Veröffentlichung  der  letzten  Auflage,  der  vierten  im  Jahre 
1838,  mehrere  kurze  Anleitungen  zur  chemischen  Analyse  na- 
mentlich von  Rammeisberg,  Fresenius,  Eisner  und  An- 
deren erschienen,  die  ihren  Zweck  sehr  gut  errdllen,  und  An- 
fängern grofsen  Nutzen  gewähren  können. 

Bei  einer  neuen  Umarbeitung  des  Handbuchs  hat  sich  nun 
durch  die  Aufnahme  vielfältiger  neuer  Erfehrungen  und  Unter- 
suchungsmethoden der  Umfang  des  Werkes  abermals  so  bedeu- 
tend vergröfsert,  dass  der  Verfasser  es  vorgezogen  hat,  dasselbe 

V    unter  einem  veränderten  Titel   erscheinen  zu  lassen,   um  es 

^      schon  dadurch  von  den  kürzeren  Anleitungen  zu  unterscheiden. 

^  Es  ist  in  dieser  neuen  Form  zwar  ebenfalls  von  Anfangern  zu 
benutzen ,  aber  besonders  ist  es  für  solche  bestimmt ,  welche 
schon  einige  Uebung  in   analytiscKen  Untersuchungen  erlangt 

^;     haben. 

c  Der  Druck  des  Werkes  hat  schon  vor  geraumer  Zeit,  in  der 

^     ersten  Hälfte  des  Jahres  1847,  begonnen.     Er  verzögerte  sich 
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VI  Vorrede 

dardi  die  vielen  UntersacbangeD ,  welche  im  Laboratoriom  fort- 
gesetzt angestellt  werden  mossten,  um  theils  bekannte,  theils 
neue  Trennangsmethoden  za  prüfen  ond  zn  einem  bestimmten 
Urtbeile  über  den  Grad  der  Sicherheit,  der  dorch  dieselben  za 
erreichen  ist,  zn  gelangen.  Die  Ansarbeitong  beider  Bände  und 
auch  der  Druck  derselben  erfolgte  zn  gleicher  Zeit.  Im  Jahre 
1848  nickte  der  Drack  nar  änfserst  langsam  fort. 

Bei  einem  so  allmälig  fortschreitenden  Werke,  das  eine 
sich  unausgesetzt  weiter .  entwickelnde  Wissenschaft  behandelt, 
ist  es  aber  nicht  zu  erreichen  gewesen ,  dass  der  Anfang  des- 
selben in  vollständiger  Uebereinstimmnng  mit  den  später  her- 
auskommenden Abschnitten  stehe ;  daher  hat  der  Verfasser  sich 
bemüht,  durch  Zusätze  zu  beiden  Bänden  diesem  Mangel  mög- 
lichst abzuhelfen. 

Die  sehr  grofse  Menge  der  einzelnen  Untersuchungen,  welche 
in  dem  Laboratorium  zur  Prüfung  alter  und  neuer  Scheidungs- 
methoden angestellt  wurden ,  sind  gröfstentheils  von  dem  lang- 
jährigen Freunde  und  Gehülfen  des  Verfassers,  Herrn  R.  We- 
be r ,  mit  grofser  Sorgfalt  ausgeführt  worden,  dem  derselbe  hie- 
mit  dafür  seinen  herzlichen  Dank  ausspricht« 

Berlin,  im  October  1850. 
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Erste  Abtheilang. 


Verhalten 

der 

einfachen    Substanzen   und   ihrer   einfachen 
Verbindungen    gegen   Reagentien. 


I. 


Wenn  noan  sich  mit  qualitativen  chemischen  Untersuchungen 
beschäftigen  will,  so  ist  es  nothwendig,  sich  vorher  eine  voilslän- 
dige  Kenntniss  von  dem  Verhalten  der  bei  diesen  Untersuchungen 
vorkommenden  Substanzen  gegen  Reagentien  zu  verschaffen. 
Daher  wird  in  der  ersten  Abtheilung  dieses  Bandes  im  Allge- 
meinen von  dem  Verhalten  der  einfachen  Körper  und  ihrer  ein- 
facheren Verbindungen  gegen  die  wichtigsten  Reagentien  gehan- 
delt, und  es  sind  diejenigen  Reagentien  besonders  hervorgehoben 
worden,  gegen  welche  sich  die  Substanz  sehr  charakteristisch 
verhält,  und  wodurch  sie  also  von  ähnlichen  unterschieden  wer- 
den kann.  In  der  zweiten  Abtheilung  wird  dann  eine  besondere 
Anleitung  gegeben  werden,  die  Bestandtheile  in  einfacheren  oder 
zusammengesetzteren  Verbindungen  zu  entdecken.  —  Wenn  man 
aber  diese  Bestandtheile  auf  eine  oder  die  andere  Weise  gefun- 
den zu  haben  glaubt,  so  muss  man  sich  stets  durch  Prüfung  mit 
noch  anderen  Reagentien  die  völlige  Ueberzeugung  von  der  Rich- 
tigkeit der  gefundenen  Resultate  zu  verschaffen  suchen. 

Es  folgen  nach  einander  von  den  einfachen  Stoffen  zuerst 
die  Metalle  und  ihre  Oxyde  in  der  Ordnung,  dass  die,  deren 
Oxyde  die  stärksten  Basen  bilden,  den  Anfang  machen. 
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I.     Kalium,     K. 

In  seinem  äufseren  Ansehen  hat  das  Kalium  einige  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Quecksilber;  es  hat  beinahe  dieselbe  Farbe  und 
denselben  Glanz  wie  dieses;  doch  ist  es  bei  gewöhnh'eher  Tem- 
peratur lange  nicht  so  flüssig,  wie  Quecksilber,  sondern  nur  weich 
und  knetbar.  Bei  50^  bis  60^  C.  ist  es  vollkommen  flüssig;  beim 
Frostpunkte  des  Wassers  fest  und  spröde.  In  der  Rothglühhitze 
ist  es  flüchtig  und  destillirbar.  Es  hat  ein  geringeres  specifisches 
Gewicht  als  das  Wasser.  Beim  Zutritte  der  atmosphärischen  Luft  im 
gewöhnlichen  feuchten  Zustande  oxydirt  sich  das  Kalium  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  allmälig  und  ohne  Feuererscheinung; 
wird  es  aber  beim  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  so  entzündet  es  sich 
und  brennt  mit  grofser  Heftigkeit.  In  trockner  atmosphärischer 
Luft  erhält  sich  das  Kalium  metallisch.  Durch  Wasser  wird  das 
Kalium  heftig  unter  Wasserstoffgasen t Wickelung  oxydirt;  wird  es 
auf  die  Oberfläche  des  Wassers  geworfen,  so  kreist  es  auf  der- 
selben lange  umher,  und  das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas 
brennt  dabei  mit  rother  oder  violetter  Flamme.  Mit  Quecksilber 
in  einem  kleinen  Reagensgläschen  zusammengeschüttelt,  ver- 
bindet es  sich  mit  demselben  ruhig  zu  einem  festen  Amalgam. 

Kali,  K. 

Im  reinen  Zustande  als  Hydrat  ist  dasselbe  von  weifser  Farbe, 
krystallinisch  im  Bruche,  unter  Erwärmung  sehr  leicht  im  Was- 
ser auflöslich;  die  Auflösung  desselben  hat  selbst  im  verdünnten 
Zustande  einen  sehr  ätzenden  Geschmack,  greift  die  Haut  der 
Zunge  heftig  an  und  färbt  rothes  Lackmuspapier  stark  blau.  Es 
zerfliefst  an  der  Luft,  zieht  Kohlensäure  aus  derselben  an,  und  ver- 
wandelt sich  nach  und  nach  in  einfach-kohlensaures  und  endlich 
in  zweifach-kohlensaures  Kali;  eine  Auflösung  desselben  in  Was- 
ser braust  dann,  wenn  sie  mit  Säuren  übersättigt  wird,  indem 
sich  Kohlensäuregas  entwickelt.  In  einem  Gefäfse  von  Silber 
erhitzt,  schmilzt  es  ehe  es  rothglühend  wird,  und  löst  sich  in  Al- 
kohol auf,  wenn  es  frei  von  Kohlensäure  ist. 
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Die  Gegenwart  des  Kali  s  wird  in  einer  Auflösung  in  Wasser 
durch  folgende  Substanzen  angezeigt: 

Eine  coneentrirte  Auflösung  von  Weinsteinsäure  in  einem 
Ueberschuss  zu  einer  concentrirten  Auflösung  von  Kali  gesetzt,  bringt 
sogleich  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  schwerlöslichem 
zweifach-weinsteinsauren  Kali  hervor.  Er  ist  schwer  und  son- 
dert sich  schnell  aus  der  Flüssigkeit  ab.  War  die  Auflösung 
des  Kali's  verdünnt,  so  entsteht  dieser  Niederschlag  erst  nach 
längerer  Zeit;  je  später  er  indessen  erscheint,  desto  deutlicher 
krystaliinisch  ist  er.  Durch  Schütteln  oder  Umrühren  wird  die 
Erzeugung  desselben  beschleunigt.  Durch  ein  Uebermaafs  einer 
starken  Säure,  z.  B.  Chlorwasserstofisäure,  Salpetersäure,  Schwe- 
felsäure, oder  auch  von  einer  Auflösung  von  Oxalsäure,  wird  der 
Niederschlag  aufgelöst;  eine  schwache  Säure,  z.  B.  Essigsäure  oder 
ein  stärkerer  Zusatz  von  Weinsteinsäure  kann  dies  nicht  bewirken. 
Auflösungen  von  kohlensaurem  Kali,  so  wie  von  Kalihydrat,  von 
Natron  und  Ammoniak,  lösen  diesen  Niederschlag  dagegen  leicht 
auf.  Ein^  kleine  Menge  einer  starken  Säure  bringt  in  dieser 
Auflösung  den  Niederschlag  wiederum  hervor;  durch  eine  gröfsere 
Menge  derselben  hingegen  wird  er  abermals  aufgelöst.  —  In  star- 
kem Weingeist  ist  der  Niederschlag  des  zweifach- weinsteinsauren 
Kali's  unauflöslich.  Hat  man  daher  durch  ein  Uebermaafs  von  Wein- 
steinsäure in  KalUösung  einen  Niederschlag  erzeugt  und  denselben 
so  lange  stehen  lassen,  bis  er  sich  nicht  mehr  vermehrt,  so  wird 
die  über  dem  Niederschlag  stehende  klare  abgegossene  Flüssig- 
keit getrübt,  wenn  sie  mit  starkem  Weingeist  vermischt  wird. 

Eine  Auflösung  von  Platinchlorid  bringt  in  der  Auflösung 
des  Kalis  einen  hellgelben  Niederschlag  von  schwerlöslichem 
Kaliuroplatinchlorid  hervor.  Bei  kleinen  Mengen  Kali  löst  man 
dasselbe  am  besten  in  Weingeist  auf  und  setzt  dann  die  Auflö- 
sung des  Platinchlorids  hinzu,  weil  das  Kaliumplatinchlorid 
im  Weingeist  unlöslich  ist.  In  sehr  verdünnten  Kaliauflösun- 
gen  entsteht  der  Niederschlag  später;  er  ist  dann  oft;  krystal- 
iinisch und  von  mehr  röthlicher  Farbe.  Es  ist  gut,  die  Auflösung 
des'Kali's  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  sättigen,  wenn  man  den 
Niederschlag  des  Kaliumplatinchlorids  erhalten  will.  Durch  eine 
freie  Säure  wird  der  erhaltene  Niederschlag  nicht  merklich  auf- 
gelöst. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  bringt  in  der  Auflösung 
des  Kalis  einen  Niederschlag  von  schwerlöslichem  Kieselfluor- 
kalium hervor,  der,  wenn  diese  nicht  zu  concentrirt,  besonders 
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aber  bei  starker  Verdünnung,  von  so  durchscheinender  gela- 
tinöser Beschaffenheit  ist,  dass  er  fast  gar  nicht  bemerkt  wird. 
Nur  allmälig  sondert  sich  dieser  gelatinöse  Niederschlag  ab, 
und  er  kann  eigentlich  nur  daran  erkannt  werden,  dass  er  we- 
niger durchsichtig  ist,  als  die  über  ihm  stehende  wasserhelle 
Flüssigkeit,  und  etwas  mit  Farben  spielt  Nach  dem  Trocknen 
bildet  er  ein  weifses  Pulver.  —  Es  ist  nothwendig ,  die  Kaliauf- 
lüsung  tropfenweise  zu  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  zu  setzen 
und  nicht  umgekehrt ,  und  dafür  zu  sorgen ,  dass  die  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure  im  Uebermaafs  vorhanden  ist,  weil  sonst  durch 
das  freie  Kali  gallertartige  Kieselsäure  aus  der  Säure  ausgeschie- 
den wird,  die  sich  durch  ein  Uebermaafs  von  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure nicht  auflöst.  —  Ist  die  Auflösung  des  Kali's  sehr  oon- 
centrirt,  so  entsteht  beim  Zusetzen  eines  Uebermaafses  von  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure eine  weifse  Trübung,  und  der  durchsichtige 
gelatinöse  Niederschlag  fängt  bald  an  sich  abzusondern;  er  spielt 
dann  nicht  so  mit  Farben,  wie  der  Niederschlag,  welcher  sich 
aus  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  abgesetzt  hat.  —  Freie 
Chlorwasserstoffsäure  löst  den  Niederschlag  nicht  auf;  sie  be- 
nimmt ihm  indessen  die  Durchsichtigkeit,  und  macht  ihn  opalisirend. 

Eine  Auflösung  von  Pikrinsalpetersäure  in  Alkohol 
bewirkt  schon  in  verdünnten  Auflösungen  von  Kali  einen  hell- 
gelblichen krystallinischen  Niederschlag  von  pikrinsalpetersau- 
rem  Kali.  Um  bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Kali  diesen  Nieder- 
schlag zu  erhalten,  ist  es  gut,  das  Kali  in  Weingeist  aufzulösen, 
weil  in  demselben  das  entstehende  Kalisalz  unlöslich  ist.  —  Dieses 
Reagens  ist  noch  empfindlicher,  als  die  Auflösung  des  Platinchlo- 
rids. Wenn  eine  Auflösung  des  Kali's  so  verdünnt  ist,  dass  eine 
PlalinchloriJauflösung  keine  Fällung  in  derselben  bewirkt,  so 
wird  noch  durch  die  spirituöse  Auflösung  der  Pikrinsalpetersäure 
in  derselben  Flüssigkeit  ein  Niederschlag,  wenn  auch  nicht  sogleich, 
doch  nach  einiger  Zeit  hervorgebracht. 

Eine  concentrirte Auflösung  von  schwefelsaurer  Thon- 
erde  setzt  in  der  concentrirten  Auflösung  des  Kali's,  die  vorher 
durch  eine  Säure,  am  besten  durch  Chlorwasserstoffsäure,  ge- 
sättigt worden  ist,  Krystalle  von  sich  bildendem  Alaun  ab,  welche 
man  in  den  meisten  Fällen,  am  besten  vermittelst  der  Lupe,  für 
reguläre  Octaeder,  oft  mit  abgestumpften  Ecken,  erkennen  kann. 
Je  langsamer  die  Krystalle  erscheinen,  desto  gröfser  und  er> 
kennbarer  sind  sie.  Die  erzeugten  Krystalle  des  Alauns  verwit- 
tern an  der  Luft  nicht. 
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Eine  Auflösung  von  Ueberchlorsäure  bewirkt  in  einer 
Kaliauflösung  einen  starken  Niederschlag  von  überchlorsaurem 
Kali ,  der  in  Weingeist  unauflöslich  ist. 

Durch  das  Löthrohr  erkennt  man  das  Kali,  wenn  man 
etwas  davon  auf  einem  zu  einem  Oehr  gebogenen  Platindraht 
durch  die  Flamme  des  Löthrohrs  schmelzt,  und  zwar  so,  dass 
die  Spitze  der  inneren  Flamme  die  geschmolzene  Perle  berührt; 
es  färbt  sich  dann  die  äulsere  Flamme  blau  oder  violett. 

Die  Salze  des  Kali's ,  die  im  Wasser  löslich  sind ,  verhalten 
sich  in  ihren  Auflösungen  gegen  die  angeführten  Reagentien  ähn- 
lich den  Auflösungen  des  reinen  Kali's.  Weinsteinsäure  be- 
wirkt in  den  concentrirten  Auflösuogen  der  Kalisalze  denselben 
Niederschlag  von  zweifach-weinsteinsaurem  Kali,  wie  in  der  Auf- 
lösung des  reinen  Kali's;  in  den  Auflösungen  etwas  schwerlös- 
licher Kalisalze ,  wie  in  denen  von  schwefelsaurem  Kali ,  entsteht 
jedoch  dieser  Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit.  Es  findet  aber 
hierbei  der  wesentliche  Unterschied  statt,  dass  jede  Menge  von 
Weinsteinsäure,  eine  geringe  sowohl  als  ein  Ueberschuss  derselben, 
den  schwerlöslichen  Niederschlag  von  zweifach-weinsteinsaurem 
Kali  hervorbringt,  während  in  den  Auflösungen  des  Kalihydrats 
und  des  kohlensauren  Kali*s  nur  ein  Ueberschuss  von  Weinstein- 
saure  dies  bewirken  kann.  Doch  gilt  dies  nur  bei  den  Auflösungen 
der  neutralen  Kalisalze.  In  der  Auflösung  des  sauren  schwefel- 
sauren Kali's  entsteht  durch  Weinsteinsäure  kein  oder  fast  kein 
Niederschlag,  und  dies  ist  namentlich  immer  der  Fall,  wenn  die 
Auflösung  eines  neutralen  Kalisalzes  durch  den  Zusatz  einer 
starken  Säure  sauer  gemacht  war.  —  Eine  Auflösung  von  Pla- 
tinchlorid bringt  in  den  concentrirten  Auflösungen  der  Kali- 
salze denselben  heilgelblichen  Niederschlag  von  Kaliumplatin- 
chlorid hervor,  wie  in  der  Auflösung  des  reinen  Kali's.  Löst  sich 
das  auf  Kali  zu  untersuchende  Salz  in  Weingeist  auf,  so  ist  es 
ebenfalls  besser,  die  spirituöse  Auflösung  des  Salzes  mit  der 
Auflösung  des  Platinchlorids  zu  vermischen.  Ist  kohlensaures 
Kali  vorhanden,  so  thut  man  gut,  dasselbe  durch  Chlor wasser- 
stoflbäure  in  Chlorkalium  zu  verwandeln.  —  Kiesel fluor- 
wasserstoffsäure  verhält  sich  gegen  Auflösungen  der  Kali- 
salze, wie  g^gen  die  Auflösungen  des  reinen  Kali's.  Bei  den  Auf- 
lösungen der  meisten  neutralen  Kalisalze  hat  man  keine  besonderen 
Vorsichtsmaafsregeln  zu  beobachten,  nur  bei  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Kali  muss  man  wie  bei  einer  reinen  Kalilösung 
verfahren.  —  Um  durch  Pikrinsalpetersäure  die  Gegen- 
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wart  des  Kali's  in  sehr  kleinen  Mengen  eines  Kalisalzes  zu  enir 
decken,  ist  es  gut,  eine  spiritnöse  Auflösnng  des  Salzes  anzu- 
wenden, wenn  dies  in' Weingeist  aoflöslich  ist  —  Eine  concen- 
trirte  Auflösang  von  schwefelsaurer  Thonerde  setzt  in  den 
concentrirten  Auflösungen  mehrerer  Kalisalze  nach  einiger  Zeit 
Krystalle  von  sich  bildendem  Alaun  ab.  Dies  ist  vorzüglich  der  Fall 
bei  concentrirten  Auflösungen  von  schwefelsaurem  Kali,  salpe- 
tersaurem Kflfi,  und  auch  von  Chlorkalium.  In  den  Auflösungen 
der  Verbindungen  des  Kali*s  mit  Phosphorsäure,  Arseniksäure 
und  Borsäure  entsteht  durch  die  Auflösung  der  schwefelsauren 
Thonerde  ein  voluminöser  Niedersdilag,  der  aus  Thonerde,  ver- 
bunden mit  der  Säure  des , angewandten  Kalisalzes,  besteht. 
Sind  die  Auflösungen  dieser  Salze  sauer,  so  entstehen  Alaun- 
krystalle,  doch  bilden  sich  diese  oft  erst  nach  sehr  langer  Zeit; 
wenn  indessen  Schwefelsäure  hinzugesetzt  wird,  so  entstehen 
sie  früher.  Kohlensaures  Kali  und  Sdhwefelkalium  müssen  durch 
Chlorwasserstofiisäure  in  Chlorkalium  verwandelt  werden,  um 
mit  schwefelsaurer  Thonerdeauflösung  Alaunkrystalle  bilden  zu 
können.  —  Ueberchlorsänre  bewirkt  in  den  Auflösungen  der 
Kalisalze  denselben  Niederschlag  von  überchlorsaurem  Kali,  wie 
in  der  Auflösung  des  reinen  Kalfs.  —  Durch  das  Löthrohr  er- 
kennt man  da^  Kali  in  den  leicht  schmelzbaren  Kalisalzen  auf 
dieselbe  Weise,  wie  das  Kalihydrat.  Am  besten  zeigt  sich  die 
violette  Färbung  der  äulseren  Löthrohrflamme,  wenn  man  etwas 
vom  Kalisalze  auf  Platindraht  schmelzt,  und  die  Spitze  der  inneren 
Flamme  auf  die  geschmolzene  Perle  leitet,  beim  Chlorkalium, 
Bromkalium  und  Jodkalium ;  sie  ist  bei  diesen  noch  deutlicher, 
als  beim  Kalihydrat.  Weniger  deutlich  sieht  man  sie  beim  schwe- 
felsauren und  kohlensauren  Kali,  und  beim  phosphorsauren  und 
borsauren  Kali  ist  sie  noch  weniger  zu  bemerken.  Die  Salze, 
welche  beim  Erhitzen  stark  decrepitiren,  wie  Chlorkalium  und 
besonders  schwefelsaures  Kali,  müssen  in  einem  kleinen  Chal- 
cedonmörser  sehr  fein  gerieben  werden,  und  dann  befeuchtet 
in  den  zu  einem  Oehr  gebogenen  Platindraht  gebracht  und  ge- 
schmolzen werden.  —  In  sehr  schwer  schmelzbaren  Salzen,  z.B.  in 
kieselsäurehaltigen  Mineralien  kann  man  die  Gegenwart  des  Kali's 
ebenfalls  durch  die  violette  Färbung  der  äufseren  Flamme  entde- 
cken, wenn  man  einen  kleinen  Splitter  des  Minerals  zwischen  die 
Platinspitzen  derPincette  so  klemmt,  dass  das  spitze  Ende  durch 
die  Spitze  der  inneren  Flamme  erhitzt  werden  kann.  Die  Färbung  ist 
um  so  stärker,  je  reicher  das  Mineral  an  Kali  ist.  Bei  einem  geringen 
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Kaligehalt  bekommt  man ,  wemi  man  die  Flamme  nicht  richtig 
auf  die  Probe  leitet,  fest  gar  keine  Färbung;  berührt  man  aber 
die  Probe  nur  mit  der  Spitze  der  inneren  Flamme  und  bläst 
dabei  nicht  za  schwach,  so  zeigt  sich  die  Färbung  der  äufseren 
Flamme  selbst  bei  einem  geringen  Kaligehalte  noch  ziemlich 
deutlich.  Ehe  man  aber  die  Probe  in  die  Pincette  nimmt,  muss 
man  erst  untersuchen,  ob  die  Spitzen  derselben  auch  vollkom- 
men rein  sind  (Plattner). 

Wenn  man  ein  Kalisalz,  dessen  Säure  keine  Metallsäure  ist, 
mit  Soda  auf  Platinblech  schmelzt,  so  wird  keine  Fällung  in  der 
geschmolzenen  Masse  hervorgebracht.  Hierdurch  unterscheidet 
man  die  Kalisalze  von  den  Salzen  der  meisten  Erdarten  und  Me- 
talloxyde. 

Uebergiefst  man  ein  gepulvertes  Kalisalz  mit  concentrirtem 
Alkohol,  den  man  mit  einem  beinahe  gleichen  Volumen  Was- 
ser verdünnt  hat,  erhitzt  das  Grefefs  durch  eine  darunter  gesetzte 
Spirituslampe  so,  dass  die  Flüssigkeit  kocht,  und  zündet  die- 
selbe dann  an,  so  ist  die  Farbe  der  flackernden  Flamme 
blau  oder  violett  Am  deutlichsten  sieht  man  dies  beim  Chlor- 
kalium.  In  anderen  Kalisalzen,  wie  z.  B.  im  schwefelsauren  Kali, 
kann  jedoch  die  Gegenwart  des  Kali  s  auf  diese  Weise  nicht  mit 
vollkommener  Sicherheit  gefunden  werden. 

Die  neutralen  Salze  des  Kali's  mit  Sdiwefelsäure,  Kohlensäure, 
Phosphorsäure,  Arseniksäure  und  Borsäure  lassen  sich,  ohne  eine 
Zersetzung  zu  erleiden,  beim  Ausschluss  sowohl  als  beim  Zutritt 
der  Luft  glühen ,  ohne  sich  zu  verflüchtigen  und  zu  zersetzen, 
wenn  die  Substanz  des  Gefäfses,  in  welchem  der  Versuch  ge- 
schieht, nicht  einen  zersetzenden  Einfluss  ausüben  kann.  Chlor- 
kalium ist  durch's  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  als  weifser 
Rauch  flüchtig,  ohne  sich  dabei  zu  zersetzen ;  es  gehören  indessen 
eine  aofeerordentlich  starke  Hitze  und  nicht  zu  hohe  Gefäfse 
dazu,  um  eine  nur  etwas  beträchtliche  Menge  davon  zu  verflüch- 
tigen. Dasselbe  ist  der  Fall  beim  Brom-  und  Jodkalium.  In  den 
Salzen  des  Kali's  mit  Salpetersäure,  phosphorichter  und  unter- 
pbosphorichter  Säure,  mit  Oxalsäure,  den  organischen  und  meh- 
reren anderen  Säuren  wird  durch  Glühen  die  Säure  zerstört. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Salze  lassen  theils  das  Lack- 
muspapier unverändert,  theils  bläuen  sie  das  geröthete  Lack- 
mospapier.  Schwefelsaures  und  salpetersaures  Kali,  so  wie 
Chlorkalium,  Bromkalium  und  Jodkalium,  in  Wasser  aufgelöst, 
lassen  das  Lackmuspapier  unverändert;  phosphorsaures,  arsenik- 
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saures,  borsaures  und  kohlensaures  Kali,  so  wie  Pluorkaliam 
und  Schwefelkalium,  bläuen  das  geröthete  Lackmuspapier. 

Die  meisten  der  am  häufigsten  vorkommenden  Kalisalze, 
wie  das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Kali,  und  das  Chlor- 
kalium enthalten  kein  Krystallisationswasser,  und  verwittern  des- 
halb nicht  an  der  Luft;  doch  auch  die  Kalisalze  mit  Krystallwas- 
ser  verwittern  nicht.  Man  erkennt  oft  kleine  Mengen  von  Kali- 
salzen leicht  an  der  Krystallgestalt.  Chlorkalium  schiefst  in 
Würfeln  an,  salpetersaures  Kali  in  prismatischen  Krystallen, 
schwefelsaures  Kali  krystallisirt  gewöhnlich  in  symmetrisch  sechs- 
seitigen Säulen  mit  sechsflächiger  Zuspitzung,  und  kohlensaures 
Kali  krystallisirt  nicht,  oder  nur  unter  gewissen  Handgriffen,  und 
zerfliefst  an  der  Luft,  deren  Feuchtigkeit  es  begierig  anzieht. 

Das  Kali  bildet  mit  sehr  wenigen  Säuren  Salze,  die  in  Was- 
ser unlöslich  oder  sehr  schwerlöslich  sind.  In  solchen  Salzen 
ist  die  Gegenwart  des  Kali's  oft  schwer  zu  entdecken;  sie  lässt 
sich  gewöhnlich  nur  dann  erst  mit  Bestimmtheit  darin  erkennen, 
wenn  man  die  Säure  vom  Kali  abgeschieden  hat  Diese  Verbin- 
dungen kommen  indessen  nur  selten  vor;  sie  werden  nur  durch 
sehr  schwache  Säuren  gebildet,  oder  durdi  solche  Säuren,  die 
in  ihrem  reinen  Zustande  unlöslich  oder  schwerlöslich  im  Was- 
ser sind.  Oft  sind  dann  nur  die  sauren,  nicht  die  neutralen  Ver- 
bindungen im  Wasser  schwerlöslich  oder  unlöslich.  Verbindun- 
gen dieser  Art  sind  die  des  Kali  s  mit  dem  Uranoxyd,  dem  Zinn- 
oxyd, der  Antimonsäure,  dem  Telluroxyd,  der  Titansäure,  der 
Tantalsäure,  der  Kieselsäure  und  anderer. 


Die  am  meisten  angewandten  Reagentien  zur  Entdeckung 
des  Kali's  in  Auflösungen  sind  Platinchlorid  und  Weiusteinsäure; 
Pikrinsalpetersäure  und  Ueberchlorsäure  werden ,  weil  sie  nicht 
so  leicht  wie  jene  zu  haben  sind,  nur  selten  gebraucht.  Weni- 
ger sicher  zur  Auffindung  des  Kali's  sind  schwefelsaure  Thonerde 
und  Kieselfluorwasserstoffsäure;  letztere  umso  weniger,  da  durch 
sie  Kalisalze  nicht  von  Natronsalzen  unterschieden  werden  kön- 
nen. Da  Platinchlorid  und  schwefelsapre  Thonerde  gegen  Ammo- 
niaksalze sich  eben  so  verhalten,  wie  gegen  Kalisalze,  so  muss 
man  sich  bei  der  Anwendung  dieser  Reagentien  vorher  von  der 
Abwesenheit  des  Ammoniaks  in  der  zu  untersuchenden  Substanz 
überzeugt  haben. 
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Wenn  Kali  oder  dessen  Salze  in  Auflösungen  mit  vielen  or- 
ganischen Substanzen  verbunden  sind,  so  zeigen  selbst  in 
sehr  dunkel  gefärbten  Flüssigkeiten  die  Auflösungen  von  Wein- 
steinsäure und  von  Platinchlorid  die  Gegenwart  des  Kali's  an. 
Will  man  eine  organische  Substanz,  die  breiartig  oder  fest  ist, 
auf  Kali  untersuchen,  so  kann  man  sie  mit  Wasser  oder  mit  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure  ausziehen; 
ist  die  Menge  der  Substanz  nicht  zu  bedeutend,  so  muss 
man  sie  in  einem  hessischen  Tiegel,  oder  besser  in  einem 
Platintiegel  bei  nicht  zu  starkem  Feuer  verkohlen ,  und  die  ver- 
kohlte Masse  mit  Wasser  oder  mit  Chlorwasserstoffsäure  über- 
gicfsen.  In  der  fltlrirten  Auflösung  entdeckt  man  dann  die  Ge- 
genwart des  Kali's  durch  die  genannten  Reagentien. 


Natrium,   Na, 

Das  Natrium  hat  eine  silberweifse  Farbe  und  starken  me- 
tallischen Glanz.  Bei  einer  Temperatur  unter  dem  Frostpunkte 
des  Wassers  ist  es  zerreiblich,  bei  einer  Temperatur,  die  etwas 
über  demselben  ist,  wird  es  dehnbar.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur hat  es  Wachsconsistenz  und  lässt  sich  platt  drücken;  schon 
mehrere  Grade  unter  dem  Siedepunkte  des  Wassers  wird  es  flüs- 
sig; in  der  Rothglühhitze  ist  es  flüchtig.  Das  Natrium  ist  leich- 
ter als  Wasser.  In  trockner  Luft  oxydirt  sich  das  Natrium  nicht, 
wohl  aber,  jedoch  langsamer  als  Kalium,  in  gewöhnlicher  feuch- 
ter Luft,  in  welcher  es  sich  mit  einer  Rinde  von  Natronhydrat 
überzieht  Das  Metall  entzündet  sich  erst,  wenn  es  bis  nahe 
zum  Glühen  erhitzt  wird.  Durch  reines  Wasser  wird  das  Na- 
trium unter  heftiger  Wusserstoffgasentwicklung,  aber  ohne 
Feuererscheinung  oxydirt.  Löst  man  etwas  Gummi  in  Wasser 
auf,  so  werden  die  darauf  geworfenen  Natriumstückchen  länger 
an  einem  Orte  festgehalten,  wodurch  dann  die  Hitze  so  grofs 
wird,  dass  die  Stückchen  sich  entzünden,  und  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  umherkreisen;  die  Farbe  der  Wasserstoffgas- 
flamme, mit  welcher  das  Natrium  verbrennt,  ist  gelb  und  we- 
sentlich von  der  unterschieden,  welche  durch  Kalium  unter 
ähnlichen  Umständen  hervorgebracht  wird.    Auch  wenn  man 
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Natriam  mit  sehr  wenigem  Wasser  befeuchtet,  entzündet  es 
sich.  Mit  Quecksilber  in  einem  kleinen  Gläschen  zusammenge^ 
schüttelt,  verbindet  es  sich  mit  demselben  unter  heftiger  Licbt- 
und  Wärmeentwicklung  zu  einem  harten  Amalgam. 

Natron,  Na. 

Im  reinen  Zustande  hat  das  Natron  als  Hydrat,  wenn  es  fest 
ist,  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  Kalihydrat,  die  Auflösung 
desselben  im  Wasser  unterscheidet  sich  hingegen  von  der  des 
Kali's  dadurch,  dass  in  ihr  weder  eine  Auflösung  von  Platin- 
chlorid,  noch  von  Ueberchlorsäure  oder  von  Pikrinsal- 
petersäure,  auch  nicht  eine  concentrirte  Auflösung  von  Wein- 
steinsäure, im  Ueberschuss  hinzugesetzt,  einen  Niederschlag 
hervorbringt.  Für  die  Anwendung  der  beiden  letzteren  Säuren  muss 
indessen  die  Natronauflösung  nicht  zu  concentrirtsein,  denn  in  con- 
centrirten  Auflösungen  bringt  namentlich  ein  Uebermaafs  einer  con- 
centrirten  Auflösung  von  Weinsteinsäure  nach  einiger  Zeit  einen 
so  dicken  voluminösen  Niederschlag  von  saurem  weinsteinsauren 
Natron  hervor,  dass  oft  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt;  der  Nieder- 
schlag ist  aber  dem  körnig  krystallinischen,  sich  leicht  und  schnell 
aus  der  Flüssigkeit  absetzenden  Niederschlage  des  sauren  wein- 
steinsauren Kali's  sehr  unähnlich.  Durch  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurer  Thonerde  werden  in  der  Auflösung  des 
Natrons,  wenn  diese  mit  einer  Säure  gesättigt  worden  ist,  keine 
Krystalle  von  Alaun  erzeugt.  Kieselfluorwasserstoff- 
säure bringt  indessen  in  einer  Natrpnauflösung  einen  gelatinö- 
sen Niederschlag  von  Kieselfluornatrium  hervor,  wenn  die  Na« 
tronauflösung  nicht  zu  verdünnt  war. 

Eine  Auflösung  von  antimonsaurem  Kali  (dessen  Be- 
reitung weiter  unten  angegeben  werden  wird)  giebt  in  einer 
Auflösung  von  Natron,  und  in  neutralen  Auflösungen  von  Natron- 
salzen eine  Fällung  von  unlöslichem  antimonsauren  Natron 
(Fremy).  Dieselbe  fängt  bald  sich  zu  erzeugen  an,  wenn  die 
Natronauflösung  concentrirt  ist;  in  verdünnterer  Auflösung  bil- 
den sich  erst  nach  mehreren  Stunden  die  Kr^'stalle  des  antimon- 
sauren Natrons,  die  sich  dann  gröfstentheils  an  den  Wänden  des 
Glases  absetzen.  Freie  Säure  darf  in  der  Auflösung  des  Natron- 
salzes nicht  vorhanden  sein,  denn  durch  diese  wird  aus  dem 
Reagens  Antimonsäurehydrat  gefällt,  das  sich  freilich  in  eiilem 
Uebermaafse  der  Säure  oft  auflöst,  wenn  diese  z.  B.  Chlorwas- 


Natrium.  13 

serstofFsäure  ist;  aber  es  erscheinen  dann  die  Krystalle  des  an- 
timonsauren Natrons  nicht.  Durch  dieses  Reagens  lässt  sich  Na- 
tron von  den  anderen  Alkalien,  Kali,  Ammoniak  und  Lithion 
unterscheiden,  deren  Auflösungen  durch  antimonsaure  Kali- 
lösung nicht  verändert  werden.  Von  den  Auflösungen  der 
Erden  und  Metalloxyde  wird  die  Auflösung  des  antimonsauren 
Kali*s  gefallt,  zum  Theil  auch  schon  deshalb,  weil  das  Reagens 
freies  und  kohlensaures  Kali  enthält.  Zur  Ausscheidung  des  fast 
unlöslichen  antimonsauren  Natrons  ist  eine  nicht  zu  geringe 
Menge  des  Reagens  erforderlich.  —  Diese  Reaction  ist  indessen 
oft  nicht  recht  entscheidend,  da  auch  andere  alkalische  Salze, 
selbst  Kalisalze,  Ausscheidungen,  die  freilich  mit  dem  antimon- 
sauren Natron  meist  wenig  Aehnlichkeit  haben,  in  der  Auflösung 
des  antimonsauren  Kali's  bewirken  können. 

Durch  das  Löthrohr  erkennt  man  das  Natronhydrat,  wenn 
man  etwas  auf  einem  Platindraht,  der  unten  zu  einem  Oehr  ge- 
bogen ist,  schmelzt,  und  die  Spitze  der  inneren  Flamme  darauf 
leitet;  die  äufsere  Flamme  wird  dann  stark  gelb  gefärbt,  ähnlich 
der  eines  ruhig  brennenden  Kerzenlichtes.  Es  zeigt  sich  diese 
Färbung  auch  dann,  wenn  dem  Natron  viel  Kali  beigemengt  war. 
Es  kann  hierdurch  das  Natron  vortrefflich  vom  Kali  unterschieden 
werden.  Die  gelbe  Färbung  der  Flamme  durch  Natron  ist  bei 
weitem  stärker,  als  die  violette  durch  Kali. 

Behandelt  man  auf  ähnliche  Weise  die  gepulverten  Natron- 
salze mit  verdünntem  Weingeist,  wie  dies  S.  9  bei  den  Kali- 
salzen angegeben  worden  ist,  so  ist  die  flackernde  Flamme  des 
brennenden  Weingeistes  stark  gelb,  selbst  wenn  man  nur  eine 
geringe  Menge  des  Natronsalzes  angewandt  hat.  Setzt  man  zu 
dem  Natronsalze  eine  bedeutende  Menge  eines  Kalisalzes,  so 
bleibt  dessenungeachtet  die  Flamme  gelb.  Man  kann  jedoch 
hierdurdi  besonders  nur  die  Salze  des  Natrons  erkennen,  wel- 
che im  Weingeiste  etwas  auflöslich  sind. 

In  den  Salzen  des  Natrons,  die  im  Wasser  löslich  sind,  un- 
terscheidet man  das  Natron  von  dem  Kali  auf  dieselbe  Weise, 
wie  in  seinem  reinen  Zustande.  Es  ist  zu  bemerken ,  dass  auch 
in  einer  ooncentrirten  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  eine 
concentrirte  Auflösung  von  Weinsteinsäure,  im  Uebermaafs  hin- 
zugesetzt, denselben  voluminösen  Niederschlag  von  saurem 
weinsteinsauren  Natron  wie  in  Auflösungen  von  Natronhydrat 
hervorbringen  kann.  Auflösungen  anderer  Natronsalze  in- 
dessen  geben  keinen   Niederschlag  mit  einer  Auflösung  von 
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Weinsteinsäure.  —  Am  besten  erkennt  man  die  Natronsalze  in 
ihrem  festen  Zustande  vor  dem  Löthrohr  durch  die  starke  gelbe 
Färbung  der  äufseren  Löthrohrflamme,  eben  so,  wie  das  Natron- 
hydrat, jedoch  kann  die  gelbe  Färbung  der  Flamme  erst  nach 
dem  Schmelzen  des  Salzes  erkannt  werden.  Auch  wenn  das 
Natronsalz  mit  einem  Kalisalze  gemengt  ist,  zeigt  sich  nur  eine 
gelbe  Färbung  der  äufseren  Flamme,  die  jedoch  bei  Anwesen- 
heit einer  bedeutenden  Menge  von  Kalisalz  weniger  stark  gelb 
erscheint;  und  selbst  wenn  Chlomatrium  mit  so  vielem  Chlor- 
kalium gemengt  ist,  dass  nur  Vao  '^^^  ersteren  zugegen  ist,  so 
verschwindet  die  Reaction  des  Kali's,  und  es  zeigt  sich  nach 
dem  Schmelzen  nur  die  des  Natrons.  Natronhaltige  schwer 
schmelzbare  Mineralien  behandelt  man  ebenso,  wie  kalihaltige 
in  der  Pincette  mit  Platinspitzen,  und  man  erkennt  sogleich 
die  Reaction  des  Natrons  an  der  gelben  Färbung  der  äufseren 
Flamme.  Enthält  das  Mineral  neben  Natron  auch  noch  Kali, 
so  erscheint  die  Farbe  der  äufseren  Flamme  dennoch  gelb. 

Ein  Natronsalz,  dessen  Säure  keine  Metallsäure  ist,  verhält 
sich,  mit  Soda  auf  Platinblech  geschmolzen,  wie  ein  Kalisalz 
(S.  9),  und  wird  wie  dieses  von  den  Salzen  der  meisten  Erdar- 
ten und  Metalloxyde  unterschieden. 

Beim  Glühen  verhalten  sich  die  Natronsalze  ähnlich  den 
Kalisalzen;  nur  ist  Chlornatrium  weniger  flüchtig  als  Chlorka- 
lium, und  Jodnatrium  verliert  beim  Glühen  etwas  Jod. 

Die  krystallisirten  neutralen  Salze  des  Natrons  verwittern 
meistentheils  an  der  Luft,  wenn  sie  einen  Wassergehalt  haben, 
was  bei  den  meisten  der  Fall  ist  Es  geschieht  dies  vorzüglich 
bei  dem  schwefelsauren,  phosphorsauren,  arseniksauren  und 
kohlensauren  Natron,  aber  nur  höchst  wenig  bei  dem  borsauren; 
das  salpetersaure  Natron,  so  wie  das  Chlor-  und  Fluornatrium, 
verwittern  nicht  an  der  Luft,  weil  in  ihnen  kein  Krystallisations- 
wasser  enthalten  ist. 

Man  pflegt  oft  in  kleinen  Quantitäten  Natronsalze  von  Kali- 
salzen auch  durch  die  Krystallform  zu  unterscheiden.  Salpeter- 
saures Natron  krystallisirt  in  Rhomboedern,  die,  wie  oben  ange- 
rührt, nicht  verwittern;  schwefelsaures  Natron  in  prismatischen 
Krystallen,  die  an  der  Luft  verwittern;  die  Krystalle  des  koh- 
lensauren Natrons  haben  ein  tafelförmiges  Ansehen,  und  verwit- 
tern, während  das  kohlensaure  Kali  zerfliefslich  ist  Chloma 
trium  kann  vom  Cblorkalium  nicht  leicht  durch  die  Krystallge- 
stalt  unterschieden  werden,  da  beide  in  Würfeln  anschiefsen. 
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Weon  jedoch  in  einer  Auflösung  beide '  Ghlorroetalle  enthalten 
sind,  so  krystallisirt  aus  derselben  von  ihnen  jedes  einzeln. 
Durch  Uebung  lernt  man  die  Krystalle  des  Chlorkalinms  von  de- 
nen des  Chlornatriums  zu  unterscheiden. 

Von  den  Auflösungen  der  neutralen  Salze  des  Natrons  las- 
sen die  des  schwefelsauren  und  salpetersauren  Natrons,  so  wie 
auch  die  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodnatriums^  das  Lackmuspapier 
unverändert.  Die  Auflösungen  des  phosphorsauren,  arsenik- 
sauren, borsauren  und  kohlensauren  Natrons,  so  wie  die  des 
Floomatriums  und  Schwefelnatriums,  bläuen  das  rothe  Lackmus- 
papier. 

Das  Natron  bildet  mit  sehr  wenigen  Säuren  Salze,  die  im 
Wasser  unlöslich  oder  sehr  schwerlöslich  sind.  In  diesen  ist  die 
Gegenwart  des  Natrons  gewöhnlich  eben  so  schwer  zu  entde- 
cken, wie  die  des  Kali*s  in  den  unlöslichen  oder  schwerlöslichen 
Kalisalzen.  Die  Säuren,  mit  welchen  das  Natron  unlösliche  oder 
schwerlösliche  Salze  bildet,  sind  fast  dieselben,  mit  denen  das 
Kali  solche  Satze  giebt;  sie  sind  S.  10  angegeben  worden. 


In  den  Auflösungen  der  Natronsalze  erkennt  man  die  Ge- 
genwart des  Natrons  vorzüglich  daran,  dass  man  in  diesen, 
nachdem  man  sich  von  der  Gegenwart  eines  Alkali's  überzeugt 
hat,  durch  Auflösungen  von  Platinchlorid  und  Weinsteinsäure 
keine  Trübung  erhält;  am  sichersten  aber  entdeckt  man  das  Na- 
tron durch  die  gelbe  Färbung  der  Löthrohrflamme,  wenn  man 
das  Salz  in  fester  Form  erhalten  kann.  Vermuthet  man,  dass  in 
einer  Auflösung  Kali  und  Natron  zugleich  enthalten  sind,  so 
prüft  man  zuerst  einen  Theil  der  Auflösung  durch  Platinchlorid ; 
wenn  man  sich  dadurch  von  der  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
des  Kali*s  überzeugt  hat,  dampft  man  einen  anderen  Theil  der 
Auflösung  bis  zur  Trockniss  ab ,  und  behandelt  den  Rückstand 
vor  dem  Löthrohr.  Wenn  in  der  Auflösung  die  Gegenwart  des 
Kallas  durch  Platinchlorid  gefunden  worden  ist,  und  die  äafsere 
Flamme  des  Löthrohrs  durch  den  Rückstand  violett  gefärbt  wird, 
so  ist  nur  Kali  vorhanden;  wird  hingegen  die  äufeere  Flamme 
des  Löthrohrs  durch  den  Rückstand  gelb  gefärbt,  so  ist  neben 
dem  Kali  auch  noch  Natron  zugegen.  —  Bei  diesen  Versuchen 
ist  za  berücksichtigen,  dass  bisweilen  Platindraht  allein  der 
Flamme  eine  schwache  gelbliche  Färbung  ertheilt,  welche  in- 
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dessen  nicht  mit  der  verwechselt  werden  kann ,  die  durch  Na- 
tronsalze hervorgebracht  wird.  Häufig  wird  diese  schwach- 
gelbe Farbe  der  Flamme  durch  Platindraht  bewirkt ,  wenn  der- 
selbe mit  dem  Schweifs  der  Hände  oder  mit  Speichel  befeuch* 
tet  worden  war;  es  scheint  dann  das  Chlomatrium  darin  die 
Ursache  der  Färbung  der  Flamme  zu  sein.  Sollte  man  in  eini- 
gen Fällen  zweifelhaft  sein,  ob  eine  gelbliche  Farbe  der  Löth- 
rohrilamme  durch  die  Gegenwart  eines  Natronsalzes  oder  durch 
eine  andere  Ursache  hervorgebracht  sei,  so  kann  man  dies  leicht 
durch  einen  kleinen  Versuch  entscheiden,  wenn  man  nämlich  ein 
Natronsalz,  am  besten  Chlomatrium,  auf  Platindraht  durch  die 
Lölhrohrflamme  erhitzt,  und  die  dadurch  hervorgebrachte  Fär- 
bung der  Löthrohrflamme  mit  der,  welche  durch  Platindraht  allein, 
oder  durch  andere  Ursachen  entstehen  kann,  vergleicht. 


Um  das  Natron  oder  dessen  Salze  in  Auflösungen ,  die  viel 
organische  Substanzen  enthalten,  zu  entdecken,  verfährt 
man  auf  folgende  Weise:  Man  dampft  die  Auflösung  bh  zur 
Trockniss  ab,  und  verkohlt  den  trocknen  Rückstand,  vorzüglich 
wenn  die  Menge  desselben  sehr  bedeutend  ist,  in  einem  hessi- 
schen Tiegel,  bei  kleineren  Mengen  besser  in  einem  Platintiegel, 
bei  nicht  zu  starkem  Feuer;  darauf  zieht  man  die  verkohlte 
Masse  durch  Wasser  oder  durch  Chlorwasserstoffsäure  aus,  und 
erkennt  nun  in  der  filtrirten  Auflösung,  oder,  wenn  man  diese 
bis  zur  Trockniss  abgedampft  hat,  in  dem  trocknen  Rückstand 
die  Gegenwart  des  Natrons  auf  die  vorher  angeführte  Weise. 
Eine  breiartige  oder  feste  organische  Substanz,  in  welcher  man 
eine  grolse  Menge  von  Natron  vermuthet,  wird  auf  dieselbe 
Weise  verkohlt,  und  die  verkohlte  Masse  eben  so  behandelt 
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Das  Lithium  ist  im  metallischen  Zustande  sehr  wenig  be- 
kannt; es  soll  Aehnlichkeit  mit  dem  Natrium  haben. 


V 
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Lithion,  L. 


Im  reinen  Zustande  ist  das  Lithion  weifs  und  krystallinisch; 
es  ist  im  Wasser  schwerlöslich,  und  wird  an  der  Luft  nicht 
feucht.    Es  schmilzt  bei  schwacher  Glühhitze. 

Die  Auflösung  der  im  Wasser  auflöslichen  Lithionsalze  ver- 
hält sich  gegen  Reagentien  folgendermaafsen: 

Eine  concentrirte  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron 
bringt  in  ihnen,  wenn  sie  auch  sehr  concentrirt  sind,  nicht  so- 
gleich einen  Niederschlag  hervor;  nur  nach  sehr  langer  Zeit 
wird  dadurch  ein  nicht  bedeutender  körniger  Niederschlag  von 
schwerlöslichem  kohlensauren  Lithion  gerallt. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bewirkt 
in  den  Auflösungen  der  Lithionsalze,  auch  selbst  nach  langer 
Zeit,  keinen  Niederschlag;  wird  indessen  noch  Ammoniak  hin- 
zugesetzt, so  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  starker  Nieder- 
schlag ab.  Wird  das  Ganze  vor  dem  Zusatz  des  Ammoniaks  ge- 
kocht, so  entsteht  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Natron- 
Lithion.  —  Dampft  man  eine  Auflösung  eines  Lithionsalzes,  zu 
welcher  man  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  hinzu- 
gefügt hat|  ab,  so  trübt  sich  die  Auflösung  während  des  Ein- 
dampfens;  ist  Alles  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  so  bleibt  bei 
der  Behandlung  mit  Wasser  das  unlösliche  oder  wenigstens  sehr 
schwerlöslicheDoppelsalz  von  phosphorsaurem  Natron  und  phos- 
phorsaurem Lithion  ungelöst. 

EineAuflösung  von  phosphorsaurem  Kali  bringt  in  den 
Auflösungen  der  Lithionsalze,  auch  nach  langer  Zeit,  keinen 
Niederschlag  hervor;  selbst  dann  nicht,  wenn  das  Ganze  ge- 
kocht wird.  Dampft  man  diese  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  ab, 
so  löst  sich  der  trockne  Rückstand  in  Wasser  wieder  vollstän- 
dig auf.  —  Hat  man  indessen  zu  der  Auflösung  eines  Lithionsal- 
zes eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Kali  gesetzt,  und  fligt 
dann  noch  Ammoniak  hinzu,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit 
ein  starker  Niederschlag. 

Eroe  Auflösung  von  Weinsteinsäure,  im  Ueberschuss 
hinzugesetzt,  bringt  selbst  in  sehr  concentrirten  Auflösungen  der 
Lithionsalze  keinen  Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bewirkt  in  ihnen  ebenfalls 
keine  Fällung. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  erzeugt  in  Lithionsalz- 
I.  2 
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auflösuDgen  einen  weifsen  Niederschlag  von  Kieselfluorli- 
thium. 

Platinchloridauflösung  bringt  in  den  Spirituosen  Auf- 
lösungen der  Lithionsalze  eine  so  höchst  unbedeutende  Trübung 
hervor,  dass  sie  kaum  bemerkt  werden  kann.  Ist  die  Auflösung 
nur  etwas  verdünnt,  so  ist  gar  keine  Trübung  sichtbar. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  setzt  in 
den  concentrirten  Auflösungen  der  Lithionsalze  keine  Krystalle 
ab,  auch  dann  nicht,  wenn  dieselben  Vorsichtsmafsregeln  an- 
gewandt werden,  die  unter  gleichen  Umständen  bei  den  Kali- 
sieüzen  (S.  8)  beobachtet  werden  müssen. 

Eine  Auflösung  von  Pikrinsalpetersäure  bringt  in  den 
Auflösungen  der  Lithionsalze  eine  Fällung  von  schwerlöslichem 
pikrinsalpetersauren  Lithion  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Ueberchlorsäure  trübt  die  Auflö- 
sungen der  Lithionsalze,  wenn  sie  sehr  concentrirt  sind.  Der 
Niederschlag  verschwindet  aber  bei  Verdünnung  mit  Wasser. 

Durch  das  Löthrohr  lässt  sich  das  Lithion  in  den  Lithion- 
salzen  sehr  gut  entdecken,  wenn  etwas  davon  auf  einem  zu  ei- 
nem Oehr  gebogenen  Platindraht  geschmolzen  wird ,  und  man 
die  Flamme  so  darauf  richtet,  dass  die  Spitze  der  inneren 
Flamme  die  geschmolzene  Masse  berührt;  es  färbt  sich  dann  die 
äufsere  Flamme  schön  und  sehr  stark  carminroth.  Am  auffal- 
lendsten ist  diese  Färbung  beim  Chlorlithium.  Ist  das  Lithion- 
salz  mit  einem  Kalisalze  gemengt,  so  zeigt  sich  vor  dem  Löthrohr 
doch  nur  die  rothe  Färbung,  und  die  Gegenwart  des  Kali's  kann 
dann,  selbst  wenn  das  Kali  in  gröfserer  Menge  als  das  Lithion 
vorbanden  ist,  durch  das  Löthrohr  nicht  gefunden  werden.  — 
Ist  hingegen  das  Lithionsalz  mit  einem  Natronsalze  gemengt,  so 
zeigt  sich  fast  nur  die  Reaction  des  Natrons ,  und  die  äufsere 
Flamme  wird  gelb  gefärbt.  Nur  wenn  die  Menge  des  Lithions 
gröfser  ist  als  die  des  Natrons,  so  zeigt  sich  in  der  Nähe  der 
Probe  die  Reaction  des  Lithions,  entfernter  davon  die  des  Na- 
trons. —  Auch  wenn  das  Lithionsalz  Kali-  und  Natronsalze  zu- 
gleich enthält,  zeigt  es  fast  nur  die  Reaction  des  Natrons. —  Lithion- 
haltige  Mineralien  färben,  wenn  kleine  Splitter  derselben  zwischen 
den  Platinspitzen  der  Pincette  mit  der  Spitze  der  inneren  Flamme  er- 
hitzt werden,  zuweilen  die  äufsere  Flamme  schön  und  ziemlich  stark 
carminroth ;  diejenigen,  welche  nur  sehr  wenig  Lithion  enthalten, 
färben  die  Flamme  entweder  gar  nicht,  oder  nur  sehr  undeut- 
lich roth  (Plattner).    Einige  leicht  schmelzbare  Arten  des  Le- 
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pidoliths  färben ,  wenn  ein  Blättchen  davon  in  die  Flamme  eines 
gewöhnlichen  Kerzenh'chtes  gehalten  wird,  den  äafseren  Rand 
derselben  schön  carminroth.  —  Bei  einem  geringen  Gehalte  von 
Lithionund  bei  sehr  schwerschmelzbaren  lithionhaltigen  Mineralien 
moss  man  das  fein  gepulverte  Mineral  mit  einem  Gemenge  von 
einem  Theile  Flussspath  und  1%  oder  besser  mit  2  Theilen  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali  und  sehr  wenig  Wasser  zu  einem  Teige 
kneten,  diesen  in  das  Oehr  eines  Platindrahtes  streichen  und  in 
der  Spitze  der  inneren  Flamme  zusammenschmelzen ;  es  färbt 
sich  dann  die  äuüsere  Flamme  schön  und  stark  carminroth 
(Turner).  Bei  einem  gröfseren  Gehalte  von  Natron  in  der  Li- 
thionverbindung  ist  indessen  in  diesem  Falle  die  Farbe  der  au- 
iseren  Flammen  fast  nur  gelb. 

Beim  Glühen  verhalten  sich  die  Lithionsalze  ähnlich  den 
Kalisalzen.  Chlorlithium  ist  etwas  flüchtiger,  als  Cblomatrium, 
aber  weniger,  als  Chlorkalium;  es  wird,  wiewohl  in  einem  sehr 
geringen  Maafse,  durch  langes  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  zer* 
setzt,  indem  sich  eine  kleine  Menge  von  kohlensaurem  LithioQ 
bildet. 

Die  Lithionsalze  schmelzen  bei  einer  niedrigeren  Tempera- 
tar  als  die  entsprechenden  Salze  des  Kali*s  und  des  Natrons. 

Viele  Lithionsalze  sind  aufserordentlich  zerflielslich,  und 
können  an  dieser  Eigenschaft  erkannt,  und  dadurch  von  Kali- 
und  Natronsalzen  unterschieden  werden.  Am  meisten  zerfliefslich 
ist  das  Chlorlithium.  Auch  das  salpetersaure  Lithion  zerfliefst  an 
der  Luft,  nicht  aber  das  schwefelsaure. 

Die  Auflösungen  der  Lithionsalze  verhalten  sich  gegen  Lack- 
muspapier, wie  die  der  entsprechenden  Kali-  und  Natronsalze. 

Die  Spirituosen  Auflösungen  der  Lithionsalze  brennen  mit 
einer  schönen  carminrothen  Flamme.  Die  in  Weingeist  unlösli- 
chen Lithionsalze  geben  der  Flamme  des  Weingeistes  nur  dann 
diese  Färbung,  wenn  sie  im  gepulverten  Zustande  damit  über- 
gössen werden,  und  man  das  Ganze  mit  einem  Glasstabe  um- 
rührt ,  oder  auch  wenn  der  Weingeist  beinahe  abgebrannt  ist. 

Das  Lithion  giebt  mit  denselben  Säuren  in  Wasser  un- 
lösliche oder  schwerlösliche  Salze,,  mit  welchen  Kali  und  Natron 
solche  Verbindungen  geben,  und  in  diesen  kahn  die  Gegenwart 
desselben  auf  dieselbe  Weise  entdeckt  werden,  wie  die  des 
Kali's  in  den  analogen  Verbindungen  des  Kali's  (S.  10);  es  bil- 
det indessen  das  Lithion  solche  in  Wasser  schwerlösliche  oder  un- 
lösliche Verbindungen  auch  mit  anderen  Säuren,  mit  denen  Kali 

2* 
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und  Natron  leichtauflösliche  Salze  geben,  wie  mit  Kohlensäure  und 
vorzüglich,  wenn  zugleich  noch  Natron  gegenwärtig  ist,  mit 
Phosphorsäure.  In  dem  Doppelsalze  von  phosphorsaurem  Natron 
und  phosphorsaurem  Lithion  ist  die  Gegenwart  des  Lithions 
nicht  leicht  zu  entdecken.  Dieses  Salz  schmilzt  vor  dem  Löth- 
röhre,  leichter  noch  mit  Soda  gemengt  auf  einem  zu  einem  Oehr 
gebogenen  Platindraht  oder  auf  Platinblech.  Die  geschmolzene 
Masse  ist  klar,  beim  Erkalten  wird  sie  unklar  und  krystallinisch. 
Auf  Kohle  geschmolzen,  zieht  sich  dieses  Doppelsalz  in  die 
Kohle. —  Die  phosphorsauren  Erdsalze,  die  mit  diesem  Doppelsalze 
verwechselt  werden  können,  z.  B.  phosphorsaure  Kalkerde, 
schmelzen  nicht  mit  Soda  auf  Platinblech  oder  Platindraht  zu* 
sammen;  hat  man  einen  sehr  grofsen  Ueberschuss  von  Soda  an- 
gewandt, so  schmilzt  das  Ganze  zwar,  aber  in  der  geschmolze- 
nen Hasse  sieht  man  deutlich  das  unaufgelöste  phosphorsaure 
Erdsalz.  Auf  Kohle  mit  Soda  geschmolzen,  bleiben  sie  auf  der 
Kohle  zurück,  während  die  Soda  sich  in  die  Kohle  zieht 


Hat  man  sich  von  der  Anwesenheit  eines  Alkali's  in 
einer  nicht  zu  concentrirten  Auflösung  dadurch  überzeugt,  dass 
man  in  einem  Theile  derselben  durch  den  Zusatz  einer  kohlen- 
sauren Kali-  oder  Natronauflösung  keinen  Niederschlag  erhalten 
hat,  so  wird  das  Lithioir  vom  Kali  vorzüglich  dadurch  unter- 
schieden, dass  die  Auflösung  durch  Zusatz  von  Weinsteinsäure 
oder  auch  von  Platinchlorid  nicht  getrübt  wird;  vom  Natron 
aber  und  zugleich  auch  vom  Kali  dadurch,  dass  die  Auflösung, 
mit  einer  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak 
versetzt,  nach  einiger  Zeit  einen  starken  Niederschlag  bildet. 
Das  Verhalten  vor  dem  Löthrohr  unterscheidet  ebenfalls  das  Li- 
thion von  den  beiden  anderen  Alkalien  hinreichend. 


rV.    Ammonium,  ?fflt\ 

Als  hypothetisches  und  zusammengesetztes  Metall  gehört 
das  Ammonium  eigentlich  nicht  in  die  Reihe  der  einfachen  Me- 
talle.   Da  es  indessen  in  seinen  Verbindungen  sehr  häufig  bei 
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chemischen  Untersuchungen  vorkommt,  so  erscheint  es  zweck- 
mafsig,  diese  hier  neben  den  anderen  aikalischen  Verbindungen 
zugleich  mit  zu  behandeln. 


Ammoniak,  NflP  und  Ammoniumoxyd,  NH^ 

Im  reinen  Zustande  in  Wasser  aufgelöst,  hat  das  Am- 
moniak einen  eigenthümlichen  starken  Geruch,  wodurch  es 
leicht  erkannt  werden  kann,  ist  die  Menge  des  freien  Ammoniaks 
im  Wasser  so  aufserordentlich  gering,  dass  die  Gegenwart  des- 
selben nicht  mehr  durch  den  Geruch  erkannt  werden  kann,  so 
entdeckt  man  dasselbe  leicht,  wenn  man  ein  befeuchtetes  und  ge- 
röthetesLackmuspapier,  oder  besser  einen  Glasstab,  mit  ziemlich 
starker,  aber  nicht  rauchender  Ghlorwasserstoffsaure  benetzt, 
über  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  bringt.  Im  ersten  Falle  wird 
das  Lackmuspapier  gebläut;  im  zweiten  bilden  sich,  selbst  wenn 
nur  eine  sehr  kleine  Menge  von  Ammoniak  zugegen  ist,  weiise 
Nebel  über  der  Flüssigkeit.  War  die  Menge  des  Ammoniaks  grö- 
ber, so  dass  man  sich  schon  durch  den  Geruch  von  der  Gegen- 
wart desselben  überzeugen  konnte,  so  sind  die  Nebel  weit  auffal- 
lender. Man  kann  den  Glasstab  auch  mit  Salpetersäure  oder 
Essigsäure  befeuchten,  doch  ist  Chlorwasserstoffsäure  für  ganz 
geringe  Spuren  von  Ammoniak  weit  empfindlicher.  —  Noch  weit 
empfindlicher  für  freies  Ammoniak  als  diese  Proben,  ist  eine  Auf- 
lösung von  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxydul. 
Setzt  man  etwas  von  einer  Auflösung  dieses  Salzes  zu  Wasser, 
welches  so  geringe  Spuren  von  freiem  Ammoniak  enthält,  dass 
sie  auf  keine  der  angeführten  Weisen  zu  entdecken  sind,  so  erhält 
man  eine  sehr  deutlich  schmutzig  braune  Färbung.  Es  dürfen 
indessen  fremdartige  Stoffe  nicht  in  der  Flüssigkeit  zugegen 
sein,  welche  diese  Reaction  stören  könnten.  Gegen  Spu- 
ren von  aufgelöstem  Kalihydrat  wirkt  die  Auflösung  von  basisch 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  zwar  ähnlich,  ist  aber  lange 
nicht  so  empfindlich  gegen  dieselben.  (Man  vergleiche  weiter 
unten  das  Verhalten  des  Quecksilberoxyduls  gegen  Reagentien.) 

Die  Auflösung  des  Ammoniaks  hat  einen  sehr  ätzenden  Ge- 
schmack ;  sie  greift,  wenn  sie  concentrirt  ist,  die  Haut  der  Zunge 
heftig  an,  und  färbt  rothes  Lackmuspapier  stark  blau.  Rewahrt  man 
das  Ammoniak  in  Flaschen  auf,  die  gegen  den  Zutritt  der  Luft 
nicht  ganz  geschützt  sind^  so  verwandelt  sich   eine  geringe 
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Menge  defiselben  nach  sehr  langer  Zeit  in  kohlensaures  Am- 
moniak. 

Eine  Auflösang  von  Platinchlorid  verhält  sich  gegen 
eine  Auflösung  von  Ammoniak  eben  so  wie  gegen  eine  Auflösung 
von  Kali  (S.  5.).  Der  sich  bildende  Niederschlag ,  welcher  aus 
Platinchlorid  und  Chlorammonium  besieht,  hat  ähnliche  Eigen- 
schaften, wie  der  des  Kaliumplatinchlorids.  Beim  Glühen 
indessen  hinterlässt  er  reines  Platin ,  während  der  letztere  ein 
Gemenge  von  Platin  mit  Chlorkalium  zurücklässt. 

Eine  concentrirte  Auflösung  von  Weinsteinsäure  be- 
wirkt in  der  Auflösung  des  Ammoniaks,  wenn  diese  concentrirt 
ist,  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  zweifach -weinslein- 
saurem  Ammoniak;  ist  hingegen  die  Auflösung  sehr  verdünnt, 
so  bildet  sich  keine  Fällung.  —  Der  Niederschlag  ist  im  Was- 
ser auflöslicher,  als  das  zweifach- weinsteinsaure  Kali.  Er  hat 
übrigens  alle  Eigenschaften  desselben,  namentlich  die  Auflös- 
lichkeit  in  Ammoniak,  in  Kali-  und  Natronhydrat  und  in  den  koh- 
lensauren Alkalien ,  so  wie  auch  in  starken  Säuren.  Er  scheidet 
sich  eben  so  leicht  aus  der  Flüssigkeit,  wie  das  zweifach -wein- 
steinsaure Kali,  und  theilt  nicht  die  voluminöse  Beschaffenheit 
des  zweifach-weinsteinsauren  Natrons. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  ver* 
hält  sich  gegen  eine  Ammoniakauflösung  auf  ähnliche  Weise, 
wie  gegen  eine  Kaliauflösung.  Die  Kryslalle  des  sich  dann  bil- 
denden Ammoniak- Alauns  haben  ganz  dieselbe  Form,  wie  die 
des  Kali-Alauns. 

Eine  Auflösung  von  Pikrinsalpetersäure  bewirkt  in  der 
Auflösung  des  Ammoniaks,  wenn  diese  nicht  zu  concentrirt  ist, 
keinen  Niederschlag. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  erzeugt  in  der  Auf- 
lösung des  Ammoniaks  einen  starken  Niederschlag  von  ausge- 
schiedener Kieselsäure,  wenn  nur  so  viel  Kieselfluorwasser- 
sloITsäure  hinzugesetzt  wird,  dass  das  Ammoniak  vorwallend 
bleibt;  im  entgegengesetzten  Fall  enlsteht  kein  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Ueber Chlorsäure  bringt  nur  in  der 
concentrirten  Auflösung  des  Ammoniaks  einen  Niederschlag 
hervor. 

In  den  in  Wasser  auflöslichen  Salzen  des  Ammoniaks ,  von 
denen  die  meisten  geruchlos  sind  und  nur  einige,  wie  z.  B.  alle 
Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Kohlensäure,  wie  freies  Ammo- 
niak riechen,  erkennt  man  die  Gegenwart  desselben  durch  Auf- 
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lösQDgen  von  Platinchlorid  and  von  schwefelsaurer 
Thonerde  auf  dieselbe  Weise,  wie  in  den  entsprechenden 
Kalisalzen  (S.  7).  Weinsteinsäure,  im  Ueberscbuss  zu 
concentrirten  Auflösungen  von  Ammoniaksalzen  gesetzt,  bewirkt 
entweder  einen  geringeren  Niederschlag  als  in  den  Auflösungen 
der  entsprechenden  Kalisalze,  oder  auch  bisweilen  gar  keine 
Fällung.  Pikrinsalpetersäure  verhält  sich  eben  so.  — 
Kieselfluorwasserstoffsäure,  eben  so  Deberchlor* 
säure,  bringen  in  nicht  zu  concentrirten  Auflösungen  von  Am- 
moniaksalzen keinen  Niederschlag  hervor. 

Behandelt  man  ammoniakalische  Salze  mit  verdünntem 
Weingeist  auf  ähnliche  Weise,  wie  dies  bei  den  Kalisalzen  (S.  9) 
angegeben  worden  ist,  so  theiiensie  der  flackeraden  Flamme  des 
Weingeistes  eine  blaue  oder  violette  Farbe  mit,  wie  es  die  Kali- 
salze tbun.  Durch  einen  wenn  auch  nur  geringen  Zusatz  von 
Natronsalz  wird  indessen  die  Flamme  gelb. 

Die  Salze  des  Ammoniaks  werden  fast  alle  vollständig  durch 
die  Hitze  verflüchtigt.  Ohne  Rückstand  verflüchtigen  sich  die 
Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Arseniksäure  und  Kohlensäure,  so  wie  auch  das  Chlor-,  Brom-, 
Jod-,  Fluor-  und  Schwefelammonium.  Phosphorsaures  und  bor- 
saures  Ammoniak  hinterlassen  beim  Glühen  in  Glasgefäfsen  ei- 
nen Bückstand  von  Phosphorsäure  und  Borsäure.  Fluorammo- 
nium greift,  wenn  man  es  in  Glasgefäfsen  erhitzt,  das  Glas  stark 
an;  nur  in  Platingefäfsen  verflüchtigt  es  sich  vollständig. 

Werden  trockne  Ammoniaksalze  mit  Alkalien  oder  alkali- 
schen Erden  zusammengerieben,  so  entwickelt  sich  der  be- 
kannte eigenthümliche  Ammoniakgeruch;  kohlensaure  Alkalien 
und  alkalische  Erden  bewirken  denselben  Geruch,  nur  ist 
er  dann  schwächer.  Auch  aus  Auflösungen  der  Ammoniak- 
salze wird  durch  reine,  so  wie  durch  kohlensaure  Alkalien  und 
deren  Auflösungen  oder  durch  alkalische  Erden  ein  Ammoniakge- 
ruch entwickelt  Ist  die  Menge  des  sich  entwickelnden  Ammoniaks 
zu  gering,  um  deutlich  durch  den  Geruch  wahrgenommen  zu 
werden ,  so  befeuchtet  man  einen  Glasstab  mit  ziemlich  starker, 
aber  nicht  rauchender  Chlorwasserstoffsäure,  und  hält  diesen 
über  die  Oberfläche  der  mit  dem  Alkali  oder  der  alkalischen 
Erde  gemischten  Flüssigkeit,  oder  auch  über  das  Gemenge ;  auch  bei 
Anwesenheit  einer  sehr  kleinen  Spur  von  Ammoniak  bilden  sich 
dann  noch  weifse  Nebel.  Die  kleinsten  Mengen  von  Ammoniak 
in  einer  festen  Verbindung  entdeckt  man,  wenn  man  letztere  mit 
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vorher  gepulvertem  Kalihydrat  schnell  zusaminenreibt ,  das  Ge- 
menge in  einer  an  einem  Ende  zugescbmolzenen  Glasröhre,  oder 
in  einem  Reagensgläschen  schwach  erhitzt  und  ein  geröthetes 
Lackmuspapier  in  einiger  Entfernung  vom  Gemenge  hält,  das 
Lackmuspapier  färbt  sich  dann  blau.  Man  kann  diesen  Versuch 
auch  auf  die  Weise  umändern ,  dass  man  das  Gläschen  in  eine 
feine  Spitze  auszieht,  und  diese  in  ein  Gefäfs  taucht,  in  welchem 
eine  verdünnte  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxdül 
sich  befindet  Diese  wird  durch  die  kleinsten  Mengen  von  Ammo- 
niak schmutzig  braun.  Man  muss  indessen  bei  diesem  Versuche 
verhindern,  dass  nicht  etwas  vom  Kali  in  die  Quecksilberoxydul- 
auflösung komme,  wodui'ch  ebenfalls  eine  Bräunung  entste- 
hen würde.  Kann  das  Ammoniak  ohne  Anwendung  von  Kali, 
durch  blofses  Glühen,  aus  der  Substanz  entwickelt  werden,  so 
thut  man  daher  besser,  das  Kali  bei  diesem  Versuche  nicht  an- 
zuwenden. 

Das  Ammoniak  giebt,  wie  die  übrigen  Alkalien,  mit  einigen 
Säuren  Salze,  die  im  Wasser  unlöslich  oder  sehr  schwerlöslich 
sind.  In  diesen  Verbindungen  wird  indessen  die  Gegenwart  des 
Ammoniaks  schon  durch  Glühen  derselben  entdeckt,  weil  dadurch 
das  Ammoniak  ausgetrieben  wird.  Um  in  diesen  Verbindungen 
das  Ammoniak  deutlich  zu  erkennen,  glüht  man  etwas  davon  in 
einer  Glasröhre,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  und 
bringt  während  des  Glühens  an  das  offene  Ende  der  Glasröhre 
einen  Glasstab,  der  mit  Chlorwasserstoffsäure  benetzt  ist,  oder 
ein  gorötheles  Lackmuspapier. 


Man  erkennt  das  Ammoniak  in  den  Ammoniaksalzen  vor- 
züglich durch  den  Ammoniakgeruch,  der  bei  Behandlung  mit 
Kali  entsteht,  und  unterscheidet  es  dadurch  von  den  anderen  Al- 
kalien. Mit  dem  Kali  kann  es  hinsichtlich  seines  Verhaltens  ge- 
gen Auflösungen  von  Platinchlorid  und  von  schwefelsaurer  Thon- 
erde  verwechselt  werden. 


Wenn  das  Ammoniak  im  freien  Zustande  mit  orga- 
nischen Substanzen  in  Auflösungen  oder  in  breiartigen  Flüs- 
sigkeiten enthalten  ist,  so  erkennt  man  die  Gegenwart  desselben 
am  Geruch.  Wenn  die  Salze  des  Ammoniaks  damit  gemengt 
sind,  so  behandelt  man  die  Auflösung  oder  den  Brei  mit  einer 
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concentrirten  AuflösuDg  von  Kalihydrat,  und  erwärmt  allenfalls  das 
Ganze,  wodurch  dann  der  ammoniakalische  Geruch  entsteht. 
Auf  dieselbe  Weise  verfährt  man,  wenn  trockne  organische  Sub- 
stanzen mit  Ammoniaksalzen  gemengt  sind.  Ist  eine  Auflösung 
zu  verdünnt,  so  muss  man  sie  vor  der  Behandlung  mit  Kali 
durch  Abdampfen  concentriren. 


V,    B  a  r  y  u  m,    Ba. 

Das  Baryum  ist  im  reinen  Zustande  wenig  bekannt,  es  ist 
dem  Silber  ähnlich,  und  schwerer  als  Wasser  und  Schwefel- 
säure. An  der  feuchten  Luft  oxydirt  es  sich  und  überzieht  sich 
mit  einer  weifsen  Rinde.  Durch  Wasser  und  durch  Säuren  wird 
es,  unter  heftiger  Entwicklung  von  Wasserstoffgas,  oxydirt. 

Baryterde,  Ba. 

Im  reinen  Zustande  ist  die  Baryterde  von  graulichweifser 
Farbe  und  sehr  zerreiblich.  Wird  sie  mit  etwas  Wasser  über- 
gössen ,  so  erhitzt  sie  sich  heftig  und  zerfällt  zu  einem  weifsen 
Pulver;  mit  mehr  Wasser  bildet  die  Baryterde  eine  krystallini- 
sche  Masse,  die  sich  in  heifsem  Wasser  vollständig  auflöst,  wenn 
die  Baryterde  rein  ist.  Die  concentrirte  Auflösung  derselben  in 
heifsem  Wasser  setzt,  wenn  der  Zutritt  der  Kohlensäure  in  der 
atmosphärischen  Luft  abgehalten  wird ,  beim  Erkalten  Krystalle 
ab,  die  aus  Baryterdehydrat  bestehen.  —  Die  Auflösung  der  Ba- 
ryterde hat  einen  ätzenden  Geschmack ,  und  färbt  rothes  Lack- 
muspapier stark  blau.  Beim  Zutritt  der  Luft  zieht  sie  leicht  Koh- 
lensäure an ,  und  überzieht  sich  auf  der  Oberfläche  mit  einer 
Haut  von  kohlensaurer  Baryterde,  die  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  allmälig  zu  Boden  sinkt.  In  dem  Maafse,  wie  diese  sich  ab- 
setzt, bildet  sich  aber  fortwährend  eine  neue  Haut  von  kohlen- 
saurer Baryterde,  bis  endlich  alle  Baryterde  vollständig  gefallt 
worden  ist.  —  In  einer  sehr  grofsen  Menge  von  Alkohol  ist  das 
Baryterdehydrat  etwas  auflöslich.  —  Die  reine  Baryterde  schmilzt 
bei  der  Glühhitze  nicht,  wohl  aber  das  Hydrat 

Die  verdnnntesten  Auflösungen  der  Baryterdesalze  geben, 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  oder  der  Auflösung  eines 
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schwefelsauren  Salzes  versetzt,  einen  weiGsen  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurer  Baryterde»  der  beim  Zusatz  einer 
freien  Säure,  am  besten  Chlorwasserstoffsäure  oder  Sal* 
petersäure,  nicht  wieder  verschwindet.  Auch  eine  Auflö- 
sung von  schwefelsaurer  Kalkerde  bringt  in  Baryterdeauf- 
lösungen sogleich  einen  Niederschlag  hervor.  Enthält  die 
Auflösung  des  Baryterdesalzes  sehr  viel  von  einer  freien  Säure, 
so  erzeugt  sich  bei  kleinen  Mengen  des  Salzes  durch  Schwefel- 
säure der  Niederschlag  der  schwefelsauren  Baryterde  etwas 
später  als  bei  Abwesenheit  der  freien  Säure.  Auch  bei  aufseror- 
dentlich  kleinen  Spuren  eines  Baryterdesalzes  in  einer  Auflösung 
erscheint  durch  Schwefelsäure  der  Niederschlag  der  schwe- 
felsauren Baryterde  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  einiger 
Zeit.  —  Der  Niederschlag  der  schwefelsauren  Baryterde  ist  im- 
mer schwer,  und  setzt  sich  leicht  ab,  wenn  auch  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  trübe  bleibt.   Niemals  ist  er  voluminös. 

Auflösungen  voneinfach-  und  von  zweifach-chrom- 
saurem  Kali  bringen  in  Baryterdesalzauflösungen  einen  hell- 
gelben Niederschlag  von  chromsaurer  Baryterde  hervor,  der  in 
einem  Uebermaafse  von  Salpetersäure  auflöslich  ist.  Durch 
Uebersättigung  mit  Ammoniak  erscheint  der  Niederschlag 
wieder. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  erzeugt  in  den  Auflö- 
sungen der  Baryterdesalze  einen  krystallinischen  Niederschlag 
von  Kieselfluorbaryum ,  der  in  freier  Chlorwasserstoffsäure 
und  Salpetersäure  fast  ganz  unauflöslich  ist.  In  verdünn- 
ten Auflösungen  erscheint  derselbe  nicht  sogleich,  sondern  erst 
nach  einer  Weile,  schneller  aber  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit. 

Ueberchlorsäure  bringt  in  den  Auflösungen  der  Baryt- 
erdesalze keinen  Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Kali  bewirkt  in  concentrirten  Auflösun- 
gen der  Baryterdesalze  einen  voluminösen  Niederschlag  von 
Baryterdehydrat,  der  bei  Verdünnung  mit  vielem  Wasser  ganz 
verschwindet,  wenn  das  angewandte  Kali  frei  von  Kohlensäure 
gewesen  war.  Nach  einiger  Zeit  bildet  sich  dann,  durch  Absorp- 
tion von  Kohlensäure  aus  der  Luft,  eine  Haut,  und  endlich  ein 
Niederschlag  von  kohlensaurer  Baryterde. 

Ammoniak  bringt  in  den  Auflösungen  der  Baryterdesalze 
keinen  Niederschlag  hervor ,  wenn  das  Ammoniak  vollkommen 
rein  von  jeder  Spur  von  Kohlensäure  ist.  Erwärmt  man  indes- 
sen das  Ganze ,  so  erzeugt  sich  ein ,  wiewohl  geringer  Nieder- 
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.schlag  von  Baryterdehydrat.  Bei  Gegenwart  v<hi  ammoniakali- 
scheD  Salzen  in  der  Auflösung  erscheint  derselbe  beim  Erwär- 
men nicht.  —  Lässt  man  indessen  die  Auflösung  eines  Baryt- 
erdesalzes, zu  welcher  man  Ammoniak  hinzugefugt  hat,  beim 
Zutritt  der  Luft  stehen,  so  setzt  sich  durch  allmälige  Absorption 
von  Kohlensäure  aus  der  Luft  kohlensaure  Baryterde  oft  zumTheil 
fest  an  die  Wände  desGefäfsesan,  zumTheil  fallt  sie  als  sandartige 
krystallinische  Kömer  nieder,  die  mit  einer  freien  Säure  über- 
gössen, unter  Brausen  sich  auflösen.  Hat  die  kohlensaure 
Baryterde  sich  auf  diese  Weise  ausgeschieden,  so  enthält  die 
Flüssigkeit  keine  Baryterde  mehr,  wenn  Ammoniak  in  hinrei- 
chender Menge  zugegen  gewesen  war.  Wenn  das  zu  einer  Baryt- 
erdeauflösung hinzugesetzte  Ammoniak  auch  nur  Spuren  von 
Kohlensäure  enthält,  so  entsteht,  auch  in  verdünnten  Auflösun- 
gen, eine  schwächere  oder  stärkere  Opalisirung  oder  selbst  oft 
ein  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  bewirkt  in  Auflösungen  der  Baryterdesalze  einen  wei- 
fsen  Niederschlag  von  kohlensaurer  Baryterde,  der  sich  unter 
Brausen  in  Säuren  auflöst,  wenn  die  Menge  desselben  nur  eini- 
gerroalsen  bedeutend  ist;  ist  sie  nur  gering,  so  entsteht  kein 
Brausen,  da  die  frei  gewordene  Kohlensäure  in  der  Flüssigkeit 
aufgelöst  bleibt.  Durch  Uebersättigung  mit  Ammoniak  erscheint 
natürlich  der  Niederschlag  nicht  wieder;  es  kann  indessen  da- 
durch eine  Opalisirung  entstehen,  besonders  wenn  noch  viel  Koh- 
lensäure in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  enthalten  ist. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali 
verursacht  in  concentrirten  Auflösungen  der  Baryterdesalze  ei- 
nen weifsen  Niederschlag ,  der  in  vielem  Wasser  nur  wenig  auf- 
löslich ist.  In  freien  Säuren  löst  er  sich  unter  starkem  Brau- 
sen auf. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium,  die  gewöhnlich  cyan- 
saures  Kali  enthält,  erzeugt  in  den  Baryterdeauflösungen  einen 
weifsen  Niederschlag,  der  sich  mit  Brausen  in  Säuren  auf- 
löst, und  aus  kohlensaurer  Baryterde  besteht. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  giebt  in 
Auflösungen  von  Baryterdesalzen  einen  weifsen  Niederschlag 
von  kohlensaurer  Baryterde. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt  in 
Auflösungen  von  Baryterdesalzen  einen  weifsen  Niederschlag 
von  phosphorsaurer  Baryterde  hervor,  dessen  Menge  durch  ei- 
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nen  Zusatz  von  AmmoDiak  nicht  vermehrt  wird,  der  aber  in 
freier  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  auflöslich  ist. 
Durch  Uebersätligung  mit  Ammoniak  erscheint  indessen  der  Nie- 
derschlag wieder. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  oder  zweifach-oxal- 
saurem  Kali  giebt  selbst  in  ziemlich  concentrirten  Auflösun- 
gen von  neutralen  Baryterdesalzen  keinen  Niederschlag,  Nur 
wenn  die  Auflösungen  sehr  concentrirt  sind,  wird  dadurch,  doch 
vorzüglich  erst  nach  einiger  Zeit,  ein  Niederschlag  von  oxalsau- 
rer  Baryterde  bewirkt.  Beim  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht 
aber  ein  weifser  Niederschlag  von  oxalsaurer  Baryterde.  Ist 
indessen  die  Auflösung  des  Barylerdesalzes  sehr  verdünnt,  so  bil- 
det sich  auch  selbst  dann  kein  Niederschlag.  —  Setzt  man  zu 
einer  concentrirten  Auflösung  eines  Baryterdesalzes  eine  concen- 
trirte  Auflösung  von  oxalsaurer  Baryterde,  so  wird  letztere  da- 
durch bei  längerem  Stehen  abgeschieden. 

Eine  Auflösung  von  neutralem  bernsteinsauren  Am- 
moniak bringt  in  Auflösungen  von  neutralen  Baryterdesalzen 
einen  Niederschlag  von  bemsteinsaurer  Baryterde  sogleich  her- 
vor, wenn  dieselben  concentrirt  sind;  in  verdünnten  erst  nach 
längerer  Zeit.    In  Säuren  ist  dieser  Niederschlag  auflöslich. 

Eine  kalt  bereitete  concentrirte Auflösung  von  jodsaurem 
Natron  erzeugt  in  Baryterdesalzauflösungen  sogleich  einen  wei- 
fsen  Niederschlag  von  jodsaurer  Baryterde. 

Schwefelammonium  bringt  in  Auflösungen  von  Baryi- 
erdesalzen  keinen  Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  nur 
in  verdünnten  Baryterdesalzauflösungen  keine  Fällung,  in  mehr 
concentrirten  indessen  wohl  nach  einiger  Zeit ;  der  Niederschlag 
hat  eine  schwach  gelblichweifse  Farbe,  und  bei  längerem 
Stehen  setzen  sich  ziemlich  grofse  Krystalle  an  den  Wänden  des 
Glases  an.  In  concentrirten  Baryterdesalzauflösungen  erfolgt  der 
Niederschlag  durch  Kaliumeisencyanür  sehr  bald.  Lösungen 
von  ammoniakalischen  Salzen  sind  ohne  Einfluss  auf  die  Erzeu- 
gung dieses  Niederschlages.  Er  besteht  aus  einer  Doppelverbin- 
dung von  Kalium-  und  Baryumeisencyanür. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisen  Cyanid  bringt  auch  in 
concentrirten  Auflösungen  von  Baryterdesalzen  keine  Fällung 
hervor. 

Die  im  Wasser  auflöslichen  Baryterdesalze,  wie  Chlorbaryum 
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und  Salpetersäure  Baryterde,  sind  in  Säuren,  namentlich  in  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Salpetersäure,  sehr  schwerlöslich.  In  con- 
centrirten  Auflösungen  erzeugen  daher  diese  Säuren  Nieder- 
schläge» welche  aus  den  gefällten  Baryterdesalzen  bestehen. 
Vieles  hinzugesetztes  Wasser  löst  aber  diese  Niederschläge  voll- 
ständig auf. 

Von  den  im  Wasser  auflöslichen  Salzen  der  Baryterde  mit 
unorganischen  Säuren  lässt  sich  beim  Zutritt  der  Luft  nur  Chlor- 
baryum.ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  glühen. —  DieAuflösun* 
gen  der  neutralen  Baryterdesalze  lassen  das  Lackmuspapier 
unverändert,  ausgenommen  das  Schwefelbaryum,  welches  das 
rothe  Lackmuspapier  bläuet. 

Die  gepulverten  Baryterdesalze,  mit  verdünntem  Alkohol 
Übergossen,  theilen  der  flackernden  Weingeistflamme  eine  charak- 
teristische gelblichgrüne  Farbe  mit. 

Die  Barvterde  bildet  mit  den  meisten  Säuren,  wie  mit  der 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Arseniksäure,  Borsäure,  Kohlen- 
säure u.  s.  w.,  Salze,  die  im  Wasser  unlöslich  oder  schwer- 
löslich, aber  fast  alle  in  freier  Chlorwasserstoffsäure  oder  Sal- 
petersäure auflöslich  sind.  Die  in  der  Natur  vorkommende 
kohlensaure  Baryterde  ist  jedoch  in  concentrirter  Chlorwas- 
serstoff- oder  Salpetersäure  fast  ganz  unlöslich;  und  erst  ein  Zu- 
satz von  Wasser  bringt  ein  Brausen  und  eine  Auflösung  hervor. 
Die  schwefelsaure  Baryterde  ist  hingegen  in  diesen  Säuren  unter 
allen  Umständen  unlöslich.  Nur  durch  das  Erhitzen  mit  concentrir- 
ter Schwefelsäure  kann  sie  gelöst  werden;  aber  durch  Zusatz 
von  Wasser  wird  diese  Auflösung  sogleich  zersetzt  und  die  ganze 
Menge  der  schwefelsauren  Baryterde  abgeschieden ,  die  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wie  in  jeder  anderen  Säure  unlöslich 
ist. —  Man  erkennt  daher  in  den  sauren  Auflösungen  die  Gegenwart 
der  Baryterde  dadurch,  dass  durch  hinzugesetzte  verdünnte 
Schwefelsäure  ein  Niederschlag  entsteht.  Wegen  dieser  Eigen- 
schaft kann  die  Baryterde  nur  mit  der  Strontianerde,  und  allen- 
falls auch  mit  der  Kalkerde  und  dem  Bleioxyd  verwechselt  wer- 
den. Durch  das  Glühen  werden  die  im  Wasser  unlöslichen  Baryt- 
erdesalze nicht  zersetzt.  —  Um  in  der  schwefelsauren  Baryt- 
erde die  Gegenwart  der  Baryterde  zu  entdecken,  übergiefst  man 
etwas  davon  im  gepulverten  Zustande  mit  Wasser,  und  erhitzt 
dies  bis  zum  Kochen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  es  darin  voll- 
kommen unauflöslich  ist;  dann  kocht  man  es  mit  einer  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron^  filtrirt  darauf,  und 
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süfst  das  Ungelöste  aas.  Dies  übergiefst  man  mit  Chlorwasser* 
stoffsäare,  fiUrirt  das,  was  sich  aafgelöst  hat,  und  versetzt  es  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  ein  Niederschlag  von  schwe- 
felsaurer Baryterde  entstehen  wird.  Wie  die  schwefelsaure  Ba- 
ryterde  sich  von  der  schwefelsauren  Strontianerde,  die  sich  beim 
Kochen  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Alkali  wie  die 
seh wefelsaure  Baryterde  verhält,  unterscheidet,  wird  weiter  unten 
gezeigt  werden. 

Vor  demLöthrohre  kann  man  die  Baryterdeverbindun- 
gen im  Allgemeinen  besonders  dadurch  erkennen ,  dass  sie,  mit 
der  Spitze  der  inneren  Flamme  behandelt,  der  äufseren  Flamme 
eine  gelblich  grüne  Farbe  mittheilen.  Chlorbaryum  in  dem  Oehr 
eines  Platindrahtes  mit  der  Spitze  der  inneren  Flamme  flüssig  er- 
balten, bewirkt  in  der  äufseren  Flamme  eine  grüne  Färbung,  die 
im  Anfange  nur  blassgrün  erscheint,  später  aber  intensiv  gelb- 
lich grün  wird.  Diese  Färbung  erfolgt  am  schönsten,  wenn 
man  nur  wenig  von  diesem  Salze  zur  Probe  anwendet  Koh- 
lensaure und  schwefelsaure  Barylerde  färben ,  wenn  sie  in  der 
Pincette  mit  der  Spitze  der  inneren  Flamme  stark  erhitzt  wer- 
den, die  äufsere  Flamme  gelblich  grün,  jedoch  nicht  so  inten- 
siv wie  Chlorbaryum.  Durch  die  Gegenwart  von  Kalkerde 
wird  die  Reaction  der  Baryterde  nicht  aufgehoben.  (Plattner.) 

Die  Salze  der  Baryterde  zeigen  vor  dem  Löthrohre,  wenn 
sie  auf  Platinblech  mit  Soda  im  Oxydationsfeuer  geschmolzen 
werden ,  dieselben  Eigenschaften  wie  die  Salze  der  feuerbestän- 
digen Alkalien:  sie  schmelzen,  sobald  die  Säure  keine  Metall- 
säure ist,  die  zu  einem  feuerbeständigen  Oxyde  reducirt  wird, 
ebenfalls  zu  einer  klaren  durchsichtigen  Masse,  welche  bei 
der  Abkühlung  unklar  wird.  Auch  bilden  die  Baryterdesalze, 
sobald  die  mit  ihnen  verbundene  Säure  keine  Metallsäure 
ist,  mit  Soda  auf  Kohle  geschmolzen  eine  flüssige  Masse,  die  sich 
ausbreitet  und  in  die  Kohle  geht. 


Die  Auflösungen  der  Baryterdesalze  unterscheiden  sich  von 
denen  der  alkalischen  Salze  vorzüglich  dadurch,  dass  in  ihnen 
durch  Auflösungen  von  kohlensaurem  Alkali,  so  wie  auch  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  weifse  Niederschläge  hervorgebracht 
werden. 
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Wenn  Baryterdesalze  mit  organischen  Substan- 
zen in  Auflösungen  enthalten  sind,  so  erhält  man  selbst  in  dun- 
kel gefärbten  Flüssigkeiten  durch  verdünnte  Schwefelsäure  einen 
Niederschlag  von  schwefelsaurer  Baryterde,  wenn  man  die  Auf- 
lösung vorher  durch  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure 
sauer  gemacht  hat  Um  sich  nun  in  diesem  Niederschlage 
von  der  Gegenwart  der  Baryterde  ganz  sicher  zu  überzeu- 
gen, behandelt  man  ihn  auf  die  Weise,  wie  es  vorher  gezeigt 
worden  ist.  —  Um  in  breiartigen  oder  festen  organischen  Sub- 
stanzen die  Gegenwart  der  Baryterde  zu  entdecken,  digerirt  man 
sie  mit  Wasser,  das  durch  Salpetersäure  sauer  gemacht  worden 
ist;  darauf  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  ab ,  und  versetzt  sie  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Ist  hingegen  schwefelsaure  Baryt- 
erde mit  festen  oder  breiartigen  organischen  Substanzen  ge- 
mengt, die  sich  im  reinen  Wasser  nicht  auflösen  lassen,  so  ist  es 
am  besten,  die  ganze  Masse  in  einem  hessischen  Tiegel  nach 
nnd  nach  vorsichtig  zu  erhitzen ,  und  dann  so  stark  zu  glühen, 
dass  durch  die  entstandene  Kohle  die  schwefelsaure  Baryterde 
in  Schwefelbaryum  verwandelt  wird,  wozu  eine  starke  Rothglüh- 
hitze erforderlich  ist.  Nach  dem  Erkalten  kocht  man  dann  die  ge- 
glühte Masse  mit  Wasser  aus,  zersetzt  die  filtrirte  Auflösung 
durch  Cblorwasserstoffsäure,  und  findet  dann  sehr  leicht  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  die  Gegenwart  der  Baryterde.  Sind  die 
organischen  Substanzen,  mit  denen  die  schwefelsaure  Barylerde 
gemengt  ist,  im  Wasser  löslich,  so  trennt  man  sie  durch  Wasser  von 
derselben,  und  prüft  diese  dann  auf  die  vorhin  angegebene 
Weise. 

Die  Auflösung  eines  Baryterdesalzes  wird  durch  nicht  flüch- 
tige organische  Säuren,  wie  z.  B.  durch  Weinsteinsäure, 
nicht  getrübt.  Setzt  man  indessen  darauf  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss  hinzu,  so  erfolgt  ein  starker  Niederschlag,  der  aber  beim 
Stehen  nach  einiger  Zeit  sehr  gering  und  körnig  wird.  Wird  zu 
der  Auflösung  des  Baryterdesalzes  Weinsteinsäure ,  und  darauf 
die  Auflösung  eines  kohlensauren  Alkalis  hinzugefügt^  so  erhält 
man  eine  starke  voluminöse  Fällung. 
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VI.     Strontium,    Sr. 

Das  Strontiam,  das  in  seinem  metallischen  Zustande  nur 
selten  dargestellt  ist,  ist  in  seinem  äufseren  Ansehen  und  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Baryum  ähnlich. 

Strontianerde,  Sr. 

Im  reinen  Zustande  verhalt  sich  die  Strontianerde  fast  eben 
so  wie  die  Baryterde.  Dasselbe  gilt  auch  von  dem  Hydrat  der 
Strontianerde,  nur  ist  dies  im  Wasser  schwerlöslicher,  als  das 
der  Baryterde,  weshalb  auch  die  Auflösung  desselben  in  Wasser 
weniger  ätzend  schmeckt.  Im  Uebrigen  verhalten  sich  die  Auf- 
lösungen beider  sehr  ähnlich. 

In  den  Auflösungen  der  Strontianerdesalze  wird  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  oder  durch  Auflösungen  schwefel- 
saurer Salze  ein  weifser  Niederschlag  von  schwefelsaurer 
Strontianerde  gebildet,  der  in  verdünnten  freien  Säuren  unauf- 
löslich ist.  Selbst  kleine  Mengen  eines  Strontianerdesalzes  ge- 
ben mit  Schwefelsäure  einen  weifsen  Niederschlag,  der  aber 
dann  erst  nach  einiger  Zeit  entsteht,  besonders  wenn  in  der  Auf- 
lösung sehr  viel  von  einer  freien  Säure  enthalten  ist.  Eine  Auf- 
lösung von  schwefelsaurer  Kalkerde  trübt  die  Strontianerdeauf- 
lösungen ,  doch  erst,  besonders  wenn  sie  nicht  concentrirt  sind, 
nach  einiger  Zeit.  Die  schwefelsaure  Strontianerde  ist  nicht  so 
unlöslich  in  Wasser,  wie  die  schwefelsaure  Baryterde.  Hat  man 
die  Auflösung  eines  Strontianerdesalzes  mit  Schwefelsäure  versetzt, 
aber  nicht  vollständig  gefällt,  so  dass  noch  unzersetztesStronlian- 
erdesalz  vorhanden  ist,  und  bat  man  das  Ganze  vor  dem  Fillri- 
ren  längere  Zeit  stehen  lassen:  so  wird  in  der  abfiltrirten  klaren 
Flüssigkeit  durch  die  Auflösung  eines  Baryterdesalzes  ein  geringer 
weifser  Niederschlag  von  schwefelsaurer  Baryterde  gebildet.  Hat 
man  frisch  gefällte  und  ausgesüfste  schwefelsaure  Strontianerde, 
oder  in  der  Natur  vorkommende  schwefelsaure  Strontianerde 
(Coelestin)  mit  vielem  Wasser  geschüttelt,  und  lange  mit  demsel- 
ben stehen  lassen ,  so  wird  in  der  filtrirten  Flüssigkeit ,  die  eine 
sehr  kleine  Menge  schwefelsaurer  Strontianerde  aufgelöst  ent- 
hält, durch  die  Auflösung  eines  fiaryterdesalzes  jedenfalls  ein 
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geringer  weifser  Niederschlag  gebildet.  -^  Der  Niederschlag  der 
schwefelsauren  Stronlianerde,   wenn  er  aas  Auflösungen  von 
Chlorst rontium  gefallt  wird,  ist  schwer  und  setzt  sich  ähnlich  wie 
schwefelsaure  Baryterde  ab.    Ist  derselbe  aus  concentrirten  Auf- 
lösungen von  salpetersaurer  Strontianerde  niedergeschlagen  wor- 
den, so  ist  er  so  voluminös,  dass  nian  oft  das  Glas,  in  welchem 
er  enlstanden  ist,  umkehren  kann,  ohne  dass  etwas  herausfliefst. 
Aus  sehr  verdünnten  Auflösungen  der  gedachten  Strontianerde- 
salze  gerällt,    ist  er  nicht  voluminös.      Der   voluminöse  Nieder- 
schlag der  schwefelsauren  Strontianerde  verliert  seine  breiartige 
Beschaffenheit,  und  wird  schwer  durch  längeres  Stehen ;  es  ge- 
schieht dies  schneller,  wenn  die  Auflösungen  nicht  zu  stark  con- 
centrirt  gewesen  sind.   Auch  durch  das  Kochen  wird  er  schwer. 
Eine  Auflösung  von  einfach-chromsaurem  Kali  trübt 
zwar   die  Auflösung   eines  Strontianerdesalzes   nicht   sogleich, 
setzt  aber  nach  längerer  Zeit  einen  krystallinischen  gelben  Nie- 
derschlag von  chromsaurer  Strontianerde  ab ,   der  in  Salpeter- 
säure leicht  auflöslich  ist.      Eine  Auflösung    von   zweifaoh- 
chromsauremKali  bringt  in  den  Auflösungen  der  Strontian- 

erdesalze  keine  Fällung  hervor. 

Kieselfluorwasserstoffsäuro  bewirkt  in  Auflösungen 

von  Strontianerdesalzen ,  selbst  nach  langer  Zeit,  keine  Fällung, 

auch  nicht  durch  das  Erwärmen  der  Flüssigkeit. 

Auch  Ueberchlorsäure  erzeugt  darin  keinen  Niederschlag. 

Auflösungen  von  Kalihydrat,  von  einfach-  und  zwei- 
fach-kohlensaurem Kali,  von  Cyankalium,  von  koh- 
lensaarem  Ammoniak  und  phosphorsaurem  Natron 
verhallen  sich  gegen  die  Auflösungen  der  Strontianerdesalze 
ähnlich,  wie  gegen  die  der  Baryterdesalze.  -—  Der  Niederschlag 
der  kohlensauren  Strontianerde  ist  im  Anfange  voluminös,  wird 
aber  durch  Stehen  schwer,  und  nimmt  dann  ein  kleines  Volu- 
men ein. 

Auch  Ammoniak  verhält  sich  gegen  die  Auflösungen  der 
Strontianerdesalze  ähnlich  wie  gegen  Baryterdeauflösungen.  Es 
entsteht  keine  Trübung  und  Opalisirung,  wenn  das  Ammoniak 
vollkommen  frei  von  Kohlensäure  war.  Durch  Erwärmen  er- 
scheint indessen  eine  sehr  geringe  Fällung  von  Strontianerde- 
hydrat,  geringer  noch  aia  unter  ähnlichen  Umständen  bei  den 
Auflösungen  der  Baryterdesalze.  Bei  Gegenwart  von  ammo- 
Diakalischen  Salzen  erfolgt  dieselbe  indessen  nicht.  An  der 
Luft  bildet  sich  kohlensaure  Strontianerde. 
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Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  und  von  zweifach- 
oxalsaurem  Kali  trübt  die  neutrale  Auflösung  eines  Stron- 
tianerdesalzes ,  wenn  sie  sehr  verdünnt  ist,  zwar  nicht  sogleich, 
aber  doch  nach  einiger  Zeit,  und  weit  schneller,  als  die  gleich 
verdünnte  eines  Baryterdesalzes.  Durch  einen  Zusatz  von  Am- 
moniak wird  dieser  Niederschlag  von  oxalsaurer  Strontianerde 
sehr  bedeutend  vermehrt.  Wenn  die  Strontianerdeauflösung  so 
verdünnt  ist,  dass  durch  Oxalsäure  im  ersten  Augenblick  kein 
Niederschlag  gebildet  wird,  so  entsteht  er  sogleich,  wenn  Am- 
moniak hinzugefügt  wird.  —  Eine  concentrirte  Auflösung  von 
oxalsaurer  Baryterde  bringt  in  concentrirten  Strontianerdeauf- 
lösungen  einen  Niederschlag  von  oxalsaurer  Strontianerde  so- 
gleich, in  verdünnten  erst  nach  einiger  Zeit  hervor. 

Eine  Auflösung  von  neutralem  bernsteinsauren  Am- 
moniak erzeugt  in  nicht  zu  concentrirten  Auflösungen  von  neu- 
tralen Strontianerdesalzen  keinen  Niederschlag;  in  concenlrirte- 
ren  erfolgt  ein  Niederschlag  von  bernsteinsaurer  Strontian- 
erde ,  aber  nicht  sogleich ,  sondern  erst  nach  längerer  Zeit.  In 
Säuren  ist  dieser  Niederschlag  auflöslich.  Man  kann  hierdurch 
Auflösungen  von  Stroniianerde  von  denen  der  Baryterde  unter- 
scheiden. 

Eine  kalt  bereitete  concentrirte  Auflösung  von  jodsaurem 
Natron  bringt  nur  in  concentrirten  Strontianerdesalzauflösun- 
gen  sogleich  einen  weifsen  Niederschlag  von  jodsaurer  Stron- 
tianerde hervor;  in  verdünnteren  erst  nach  einiger  Zeit. 

Barytwasser  kann  Strontianerdehy drat  aus  concentrirten 
Auflösungen  der  Strontianerdesalze  fällen.  Es  setzt  sich  das- 
selbe gewöhnlich  erst  nach  einiger  Zeit  ab. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  die  Strontianerde  nicht 
aus  den  Auflösungen  ihrer  Salze. 

Schwefelammonium  erzeugt  in  Strontianerdesalzauflö- 
sungen  keinen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  in  den 
Auflösungen  der  Strontianerdesalze,  selbst  wenn  dieselben  con- 
centrirt  sind ,  keine  Fällung ,  und  in  den  concentrirtesten  eine 
aufserordendich  unbedeutende  Trübung,  und  diese  erst  nach 
fängerer  Zeit.  Auch  bei  Gegenwart  von  ammoniakalischen 
Salzen  entsteht  kein  Niederschlag.  Dieses  Verhalten  unter- 
scheidet die  Auflösungen  der  Strontianerdesalze  sehr  von  denen 
der  Salze  der  Baryt-,  Kalk-  und  Talkerde. 
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Eioe  Äoflösang  von  Kai iumeisen Cyanid  erzeugt  in  den 
Auflösungen  der  Strontianerdesalze  keinen  Niederschlag. 

Von  den  in  Wasser  auflöslichen  Salzen  der  Slrontianerde  ist 
Chlorslrontinm  in  Chlorwassertoffsäore  schwerlöslicher,  als  in 
Wasser,  und  es  entsteht  daher  in  der  sehr  concentrirten  Auflö- 
sung jener  Salze  durch  Chlorwasserstoffsäure  eine  Fällung,  die 
in  vielem  Wasser  sich  auflöst.  Salpelersaure  Slrontianerde  giebt 
mit  Salpetersäure  sogleich  keine  Fällung;  nach  sehr  langer  Zeit 
krystallisiren  indessen  einige  Krystalle  des  Salzes  heraus. 

Die  auflöslichen  Salze  der  Strontianerde  verhalten  sich  beim 
Glühen  wie  die  aufiöslichen  Salze  der  Baryterde.  —  Auch  ge- 
gen Lackmuspapier  verhalten  sich  die  Auflösungen  derselben 
gleich. 

Löst  man  die  Salze  der  Strontianerde  in  wässerigem  Alko- 
hol auC  oder  ubergiefst  man  sie,  wenn  sie  unlöslich  darin  sind, 
im  gepulverten  Zustande  mit  verdünntem  Alkohol,  so  brennt  die- 
ser, wenn  er  angezündet  wird,  mit  einer  carminrothen  Flamme. 
Die  Färbung  der  Flamme  ist  vorzüglich  dann  sehr  deutlich,  wenn 
das  Ganze  umgerührt  wird ,  oder  wenn  der  Alkohol  beinahe  ab- 
gebrannt ist,  besonders  aber,  wenn  man  die  alkoholische  Flüs- 
sigkeit kocht.  Hierdurch  kann  man  die  Salze  der  Stron- 
tianerde besonders  gut  von  denen  der  Baryterde  unter- 
scheiden. —  Ein  Zusatz  eines  Baryterdesalzes  zum  Strontian- 
erdesalze bewirkt,  dass  die  Flamme  des  Weingeistes  zwar  roth 
bleibt,  die  rothe  Farbe  ist  dann  aber  von  änderer  Art,  und  der 
ähnlich ,  welche  der  Weingeistflamme  durch  Kalkerdesalze  mit- 
getheilt  wird.  Ein  Zusatz  eines  Natronsalzes  verändert  die  Farbe 
der  Weingeistflamme  ebenfalls,  und  eine  ziemlich  bedeutende 
Menge  desselben  zerstört  sie  ganz  und  bringt  eine  gelbe  Fär- 
bung hervor. 

Die  Strontianerde  bildet  in  Wasser  unlösliche  oder  schwer- 
lösliche Verbindungen  mit  den  meisten  von  den  Säuren,  mit 
welchen  die  Baryterde  solche  Salze  bildet.  Diese  sind  eben- 
falls in  freier  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure  auflös- 
lich, ausgenommen  die  schwefelsaure  Strontianerde,  welche  sich 
darin  nicht  auflöst;  es  wird  daher  in  sauren  Auflösungen  die  Ge- 
genwart der  Strontianerde  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
deckt. Um  die  schwefelsaure  Strontianerde  von  der  schwefel- 
sauren Baryterde,  mit  welcher  sie  viele  Aehnlichkeit  hat,  zu 
unterscheiden,  zerlegt  man  sie  durch  Kochen  mit  einer  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  auf  die  Weise,  wie 
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dies  S.  29,  bei  der  schwefelsauren  Baryterde  gezeigt  worden  ist, 
und  behandelt  den  beim  Kochen  ungelöst  gebliebenen  Rück- 
stand mit  Chlorwasserstoffsäure;  man  verdünnt  die  saure  Flüs- 
sigkeit durch  Wasser,  filtrirt  sie,  und  setzt  dann  Kieselfluorwas- 
serstoffsäure zu  derselben,  wodurch  selbst  beim  Erwärmen  kein 
Niederschlag  entsteht,  wenn  die  untersuchte  Verbindung  aus 
schwefelsaurer  Strontianerde  bestand.  —  Man  kann  auch  die 
filtrirte  chlorwasserstoffsaure  Auflösung  zurTrockniss  abdampfen, 
und  den  Rückstand  mit  Alkohol  übergiefsen,  um  durch  die  car- 
minrothe  Färbung  der  Flamme  sich  von  der  Gegenwart  der 
Strontianerde  zu  überzeugen. 

Vordem  Löthrohre  kann  man  dieStrontianerdeverbindun- 
gen  im  Allgemeinen  besonders  dadurch  erkennen,  dass  sie,  mit 
der  Spitze  der  inneren  Flamme  behandelt,  der  äufseren  Flamme 
eine  carminrolhe  Farbe  mittheilen.  Chiorstrontium  auf  Platin- 
draht in  der  inneren  Flamme  geschmolzen,  bringt  sogleich  eine 
rothe  Färbung  in  der  äufseren  Flamme  hervor.  Diese  Färbung 
ist  indessen  lange  nicht  so  intensiv,  wie  beim  Chlorlithium. 
Man  muss  nur  kleine  Mengen  der  Salze  anwenden,  um  die  Fär- 
bung gut  zu  bemerken.  Kohlensaure  Strontianerde  (Strontianit) 
und  schwefelsaure  Strontianerde  (Coelestin),  wenn  sie  in  der  Pin- 
cette  der  Spitze  der  inneren  Flamme  ausgesetzt  werden ,  färben 
die  äufsere  Flamme  anfangs  schwach  gelblich ,  später  carmin- 
roth ;  dabei  leuchtet  der  Strontianit  äufserst  stark.  Die  Gegen- 
wart von  Baryterde  hebt  die  Reaclion  der  Strontianerde  auf. 

Die  Salze  der  Strontianerde  zeigen  vor  dem  Löthrohre, 
wenn  sie  mit  Soda  geschmolzen  werden ,  dieselben  Eigenschaf- 
ten, wie  die  der  Baryterde  und  die  der  feuerbeständigen  Alka- 
lien. (S.  30.) 


Die  Strontianerde  unterscheidet  sich  in  den  Auflösungen 
ihrer  Salze  von  den  Auflösungen  der  alkalischen  Salze  eben 
so,  wie  die  Baryterde.  Von  dieser  unterscheidet  sie  sich 
besonders  durch  ihr  Verhalten  gegen  Kieselfluorwasserstoff- 
säure, und  dadurch ,  dass  die  Salze  der  Baryterde ,  mit  Alkohol 
Übergossen,  der  Flamme  desselben  durchaus  keine  rothe  Farbe 
mittheüen. 


Ist  Strontianerde   mit   organischen  Substanzen  ge- 
mengt, so  kann  man  die  Gegenwart  derselben  auf  dieselbe  Weise 
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Boden,  wie  die  der  Baryterde,  wenn  diese  mit  organischen  Sub- 
stanzen zusammen  vorkommt. 

Die  Auflösung  eines  Strontianerdesalzes  wird  durch  Wein- 
steinsäure nicht  getrjibt.  Setzt  man  darauf  Ammoniak  hinzu, 
so  entsteht  im  Anfange  fast  kein  Niederschlag;  nach  einiger 
Zeit  setzt  sich  aber  weinsteinsaure  Strontianerde  ab.  Wird  zu 
der  Auflösung  eines  Strontianerdesalzes  Weinsteinsäure,  und  dar- 
auf die  Auflösung  eines  kohlensauren  Alkali's  hinzugefügt ,  so 
erhält  man  einen  starken  voluminösen  Niederschlag. 


VII.    Calcium,    Ca. 

Das  Calcium,  das  in  seinem  metallischen  Zustande  nur  sel- 
ten dargestellt  worden  ist,  ist  silberweifs  und  fest.  Es  oxydirt 
sich  schnell  an  der  feuchten  Luft.  Bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur ge;schieht  dies  ohne  Feuererscheinung,  doch  zeigt  sich  diese, 
wenn  man  es  erhitzt.  '  Auch  schon  durch  Wasser  wird  es 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  oxydirt,  und  Kalk- 
wasser dadurch  gebildet. 

Kalkerde,  Ca. 

Im  reinen  Zustande  ist  die  Kalkerde  weifs  und  leicht  zer- 
reiblich.  Wird  sie  mit  etwas  Wasser  übergössen ,  so  erhitzt  sie 
sich  stark  und  zerfallt  zu  einem  weifsen  Pulver,  dessen  Volumen 
das  der  angewandten  Kalkerde  sehr  übertrifi^t.  Setzt  man  zu 
dem  entstandenen  Kalkerdehydrat  noch  mehr  Wasser,  so  bildet 
es  ein  milchartiges  Gemenge;  es  ist  eine  äufserst  bedeutende 
Menge  Wasser  nothwendig,  um  eine  geringe  Menge  von  Kalk- 
erdehydrat aufzulösen.  Diese  Auflösung  (Kalkwasser)  schmeckt 
schwach  ätzend  und  iärbt  rothes  Lackrauspapier  blau;  sie  zieht 
aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  und  bekommt  auf  der  Oberfläche 
eine  Haut  von  unlöslicher  kohlensaurer  Kalkerde,  die  nach  län- 
gerer Zeil  zu  Boden  Tällt,  aber  sich  immer  aufs  Neue  bildet, 
bis  endlich  alle  Kalkerde  als  kohlensaure  Kalkerde  vollständig 
aus  der  Auflösung  gefällt  worden  ist.  —  Sowohl  die  reine  Kalk- 
erde als  das  Hydrat  derselben  schmilzt  nicht.  Letzteres  ver- 
lirt  durch's  Erhitzen  das  Wasser  vollständig. 

In  verdünnten  Auflösungen  der  Kalkerdesalze  wird  durch 
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verdünnte  Schwefelsäure  oder  durch  Auflösungen  schwe- 
felsaurer Salze  kein  Niederschlag  hervorgebracht.  Ist  die 
Auflösung  eines  Kalkerdesalzes  weniger  verdünnt,  so  wird  durch 
Schwefelsäure,  wenn  auch  nicht  sogleich,  aber  doch  nach  eini- 
ger Zeit,  eine  Fällung  von  schwefelsaurer  Kalkerde  bewirkt.  In 
concentrirten  Auflösungen  der  Kalkerdesalze  entsteht  durch 
Schwefelsäure  sogleich  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurer 
Kalkerde,  der  immer  voluminös  ist,  und  der  durch  verdünnte 
ChlorwasserstoiFsäure  oder  Salpetersäure  nicht  bedeutend  auf- 
gelöst wird.  Hat  man  zu  der  Auflösung  eines  Kalkerdesalzes 
nur  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  gesetzt,  dass  noch  unzer- 
setztes  Kalkerdesalz  vorhanden  ist,  und  hat  man  das  Ganze  vordem 
Filtriren  längere  Zeit  stehen  lassen,  so  bilden  sich  in  der  filtrirten 
klaren  Auflösung,  durch  Auflösungen  von  Strontianerde-  oder 
Baryterdesalzen,  Niederschläge  von  schwefelsaurer  Strontian- 
erde  oder  schwefelsaurer  Baryterde.  —  Durch  eine  in  der  Kälte 
bereitete  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  wird  in  den 
Auflösungen  der  neutralen  Kalkerdesalze,  selbst  wenn  dieselben 
sehr  concentrirt  sind,  kein  Niederschlag  gebildet,  wenigstens 
nicht  in  den  ersten  Augenblicken ,  und  bei  verdünnten  Auflösun- 
gen auch  nicht  nach  langem  Stehen.  Da  indessen  in  Auflösun- 
gen der  Baryterdesalze  sogleich  eine  Fällung  von  schwefelsaurer 
Baryterde  durch  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  er- 
zeugt wird ,  so  kann  man  sich  einer  Auflösung  dieses  Salzes  mit 
mehr  Vortheil  zur  Unterscheidung  der  Baryterde  von  der  Kalk- 
erde bedienen,  als  der  verdünnten  Schwefelsäure,  weil  diese  nicht 
immer  den  noth wendigen  Grad  der  Verdünnung  hat. —  Unzweideu- 
tiger, als  durch  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali,  können  in 
Auflösungen  die  Baryterde- und  Strontianerdesalze  von  den  Salzen 
der  Kalkerde  durch  eine  concentrirte  Auflösung  von  schwe- 
felsaurer Kalke r de  unterschieden  werden.  Diese  kann  in 
den  Auflösungen  der  Kalkerdesalze,  so  concentrirt  sie  auch  sein 
mögen,  nie  eine  Fällung  hervorbringen,  wohl  aber  in  denen  der 
Baryterde-  und  Strontianerdesalze.  In  den  Auflösungen  der 
letzleren,  besonders  wenn  sie  nicht  concentrirt  sind,  entsteht 
zwar  dadurch  der  Niederschlag  von  schwefelsaurer  Slrontian- 
erde  nicht  sogleich,  indessen  doch  nach  einiger  Zeit. 

Auflösungen  von  einfach-  und  doppelt-chromsaurem  Kali 
bringen  in  den  Auflösungen  der  Kalkerdesalze  keinen  Nieder- 
schlag hervor. 

Kieselfluorwasserstoffsäure,   so  wie  Ueberchlor- 
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säure,  bewirken  in  Auflösungen  von  Kalkerdesalzen  keinen 
Niederschlag 

Auflösungen  von  Kalihydrat,  von  einfach-  und  zwei- 
facb-koblensauremKali,  von  Cyankalium,  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  und  von  phosphorsaurem  Natron, 
verhallen  sich  gegen  die  Auflösungen  der  Kalkerdesalze  ähnlich 
wie  gegen  die  der  Baryterdesalze.  (S.  26  u.27.)  Der  Niederschlag 
der  kohlensauren  Kalkerde  ist  unmittelbar  nach  der  Fällung 
sehr  voluminös,  er  siukt  aber  beim  Stehen  von  selbst  zusam- 
men and  nimmt  dann  ein  weit  kleineres  Volumen  ein.  Durchs 
Erhitzen  geschieht  dies  sogleich.  In  einer  Auflösung  von  Chlor- 
ammonium ist  die  kohlensaure  Kalkerde  nicht  ganz  unlöslich. 

Ammoniak  bringt  in  den  Auflösungen  der  Kalkerdesalzc 
keine  Fällung  hervor,  selbst  nicht  wenn  sie  damit  erhitzt  werden. 
Nur  wenn  die  Auflösungen  sehr  concentrirt  sind ,  entsteht  durchs 
Erhitzen  eine  kleine  Spur  eines  Niederschlages.  Wird  die  Auf- 
lösung der  Luft  ausgesetzt,  so  bildet  sich  kohlensaure  Kalk-: 
erde. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  und  von  zweifach- oxal- 
saurem  Kali  erzeugt  selbst  in  sehr  verdünnten  neutralen  Kalk- 
erdeauflösungen einen  weifsen  Niederschlag  von  oxalsaurer 
Kalkerde,  der  durch  längeres  Stehen,  und  vorzüglich  durch 
Zusatz  von  Ammoniak  zur  Sättigung  der  freien  Säure,  noch 
vergröfsert  wird.  In  freier  ChlorwasserstoSisäure  und  Salpeter- 
säure löst  sich  dieser  Niederschlag  auf;  in  Essigsäure,  selbst  in 
concentrirter,  ist  er  nur  wenig  löslich.  —  Setzt  man  zu  der  Auf- 
lösung eines  Baryterde-  oder  Strontianerdesalzes  so  viel  einer 
Auflösung  von  Oxalsäure  oder  von  zweifach  -  oxalsaurem  Kali, 
dass  das  Baryterde-  oder  Strontianerdesalz  im  Ueberschuss  vor- 
banden bleibt,  und  lässt  man  das  Ganze  so  lange  stehen,  bis  sich  der 
Niederschlag  nicht  mehr  vermehrt,  so  wird  in  der  davon  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  durch  Auflösung  eines  Kalkerdesalzes  ein  Nie- 
derschlag von  oxalsaurer  Kalkerde  hervorgebracht.  Hierdurch 
kann  ein  auflösliches  Baryterde-  oder  Strontianerdesalz  von 
einem  Kalkerdesalz  unterschieden  werden.  —  Setzt  man 
eine  Auflösung  von  oxalsaurer  Baryterde  zu  der  eines  Kalk- 
erdesalzes, selbst  wenn  diese  sehr  verdünnt  ist,  so  entsteht 
sogleich  ein  Niederschlag  von  oxalsaurer  Kalkerde.  Eine  Auf- 
lösung von  oxalsaurer  Strontianerde  hingegen  bringt  in  den 
Kalkerdesalzauflösungen  keine  Fällung  hervor. 

Eine  Auflösung  von  neutralem  bernsteinsauren  Ammo- 
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niak  bringt  in  neutralen  Kalkerdesalzaoflösungen  keinen  Nieder- 
schlag hervor.  Sind  diese  sehr  concentrirt,  so  bilden  sich  nach 
längerer  Zeit  Krystalle  von  bernsteinsaurer  Kalkerde. 

Eine  kalt  bereitete  concentrirte  Auflösung  von  jodsaurem 
Natron  erzeugt  nur  in  sehr  concentrirten  Kalkerdösalzauflösun- 
gen  nach  einiger  Zeit  einen  krystallinischen  Absatz  von  jod- 
saurer Kalkerde;  in  verdünnteren  Auflösungen  entsteht  keine 
Fällung. 

Barytwasser  fällt  aus  concentrirten  Auflösungen  der 
Kalkerdesalze  Kalkerdehydrat. 

Kohlensaure  Baryterde  schlägt  die  Kalkerde  aus  den 
Auflösungen  ihrer  Salze  nicht  nieder. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  den  Auflösungen  der 
Kalkerdesalze  keinen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  nur  in 
sehr  verdünnten  Auflösungen  der  Kalkerdesalze  keine  Fällung; 
in  mehr  concentrirten  nach  einiger  Zeit,  und  in  sehr  concentrir- 
ten sogleich,  doch  in  beiden  Fällen  vermehrt  sich  der  Nieder- 
schlag beim  Stehen.  Setzt  man  indessen  zu  einer  verdünnten 
Auflösung  eines  Kalkerdesalzes  Chlorammonium,  so  fällt  durch 
Kaliumeisencyanür  die  ganze  Menge  der  Kalkerde.  Der  Nieder- 
schlag ist  weifs  und  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöslich.  Er  be- 
steht aus  einer  Doppelverbindung  von  Kalium-  und  Calciumeisen- 
cyanür. 

Durch  eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  wird  in 
den  Auflösungen  der  Kalkerdesalze  kein  Niederschlag  hervor- 
gebracht 

Die  im  Wasser  auflöslichen  Salze  der  Kalkerde  werden  in 
ihren  concentrirten  Auflösungen  durch  Chlorwasserstoff-  und  Sal- 
petersäure nicht  gefällt.  Sie  verhalten  sich  beim  Glühen  wie  die 
auflöslichen  Salze  der  Baryterde.  Es  verliert  indessen  das  Chlor- 
calcium  dtirch  langes  Glühen  an  der  Luil  etwas  Chlor,  und  es 
bildet  sich  in  ihm  eine  sehr  geringe  Menge  von  Kalkerde.  Auch 
die  schwefelsaure  Kalkerde  kann  durch  heftiges  Glühen  etwas 
Schwefelsäure  verlieren.  —  Gegen  Lackmuspapier  verhalten 
sich  die  Auflösungen  derselben  wie  die  der  Baryterde. 

Uebergiefst  man  die  auflöslichen  Kalkerdesalze  mit  Alkohol 
und  zündet  diesen  an,  so  hat  die  Flamme  desselben  eine  rothe 
Farbe,  die  einige  Aehnlichkeit  mit  der  hat,  welche  Slrontian- 
erdesalze  der  Alkoholflamme  ertheilen.  Sie  hat  indessen  einen 
Stich  ins  Gelbe,  und  hat  Aehnlichkeit  mit  der  Farbe  der  alko- 
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I         holischen  Auflösungen  der  Strontianerdesalze ,  wenn  dieselben 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  Natronsalzes  enthalten.    Man  kann 

^        hierdurch   daher  Kalkerdesalze  nicht  von  Strontianerdesalzen, 
wohl  aber  von  Baryterdesalzen  unterscheiden. 

Dieselben  Säuren,  mit  welchen  Baryterde  und  Strontianerde  in 
Wasser  unlösliche  oder  schwerlösliche  Verbindungen  bilden,  ge- 
ben auch  mit  der  Kalkerde  solche  Verbindungen.  Diese  sind  gleich- 
falls in  freier  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure  auflöslich; 
doch  macht  die  schwefelsaure  Kalkerde  eine  Ausnahme,  da  diese 
ein  wenig  löslich  darin  ist.  In  den  sauren,  nicht  zu  stark  ver- 
dünnten Auflösungen  der  Kalkerdesalze  kann  die  Gegenwart 
der  Kalkerde  durch  Schwefelsäure  erkannt  werden,  da  durch 
diese,  wenn  auch  nicht  sogleich,  doch  nach  einiger  Zeit,  ein  Nie- 
derschlag gebildet  wird ,  und  zwar  am  besten  dann ,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  verdünnt,  weil  selbst  im  wasserhal- 
tigen Weingeist  die  schwefelsaure  Kalkerde  nicht  löslich  ist. 
Um  die  gefällte  schwefelsaure  Kalkerde  von  der  gefällten  schwe- 
felsauren Baryterde  und  Strontianerde  zu  unterscheiden,  ver- 
fahrt man  auf  folgende  Weise:  Man  wäscht  den  Niederschlag 
aus,  und  kocht  ihn  dann  mit  vielem  Wasser.  Darauf  filtrirt  man, 
und  theilt  die  filtrirte  Auflösung  in  zwei  Theile;  zu  dem  einen 
Theile  derselben  setzt  man  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum, 
und  zu  dem  anderen  eine  Auflösung  eines  Oxalsäuren  Salzes. 
Entsteht  in  beiden  Fällen  ein  weifser  Niederschlag,  und  ist  der 
erstere  in  Chlorwasserstoffsäure  unauflöslich,  so  ist  die  Base  in 
dem  schwefelsauren  Salze  Kalkerde. 

Durch  das  Löthrohr  lässt  sich  nur  in  einigen  wenigen 
Kalkerdesalzen  die  Gegenwart  der  Kalkerde  deutlich,  und  zwar 
auf  eine  ähnliche  Weise  wie  die  Strontianerde  in  den  Strontian- 
erdesalzen  entdecken.  Chlorcalcium  auf  Platindraht  behandelt 
färbt  die  äufsere  Flamme  roth,  jedoch  nicht  so  intensiv  als  Chlor- 
strontium. Kalkspath  in  der  Pincette  mit  Platinspitzen  gehalten 
bringt  anfangs  eine  schwach  gelbliche  Färbung  in  der  äufseren 
Flamme  hervor,  später  aber,  wenn  die  Kohlensäure  entfernt  ist, 
tritt  eine  rothe  Färbung  ein,  die  jedoch  nicht  ganz  so  intensiv  ist, 
wie  bei  der  kohlensauren  Strontianerde.  Bitterspath  und  Mergel 
bringen  keine  rothe  Färbung  hervor.  Dabei  leuchtet  der  Kalk- 
spath mit  einem  äufserst  hellen  Licht,  aber  nicht  so  stark  wie 
Strontianit.  Flussspath  leuchtet  zuerst  schwach  grünlich,  dann 
färbt  er,  wenn  er  schmilzt,  die  äufsere  Flamme  eben  so  roth  wie 
reiner  Kalkspath.  Gyps  und  Anhydrit  bewirken  anfangs  nur  eine 
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schwach  gelbliche  Färbung,  später  aber  eine  wenig  intensiv 
rothe.  Phosphorsaure  und  borsaure  Kalkerde  zeigen  keine  rothe, 
sondern  eine  grüne  Färbung.  Von  den  Silicaten  der  Kalkerde 
bringt  nur  der  Tafelspath  eine  dem  Kalk  angehörige  schwach 
rothe  Färbung  in  der  äufseren  Flamme  hervor. 

Die  Salze  der  Kalkerde  schmelzen  vor  dem  Löthrohre  auf 
Platinblech  mit  Soda  nicht,  wie  die  der  Baryt-  und  Strontianerde, 
zu  einer  klaren  und  durchsichtigen  Masse.  Hierdurch  kann  man 
selbst  eine  geringe  Menge  von  Kalkerde  in  Baryt-  und  Strontian- 
erdesalzen  auffinden.  Schmelzt  man  z.  B.  schwefelsaure  Baryt- 
oder Strontianerde  mit  dem  doppelten  Volum  von  Soda  auf 
Platinblech  in  der  Oxydationsflamme,  so  bleibt  die  Kalkerde, 
wenn  diese  in  jenen  Salzen  zugegen  ist,  auf  dem  Platinblech  in 
einzelnen  Theilen  als  unschmelzbare  Substanz  vertheilt  zurück, 
während  die  anderen  Salze  sich  zu  einer  klaren,  flüssigen,  völlig 
durchsichtigen  Masse  über  den  Kalkerdetheilchen  vereinigen. 
Aehnlich  verhält  sich  die  schwefelsaure  Kalkerde  auf  Kohle. 
Nachdem  die  schwefelsaure  Baryt-  oder  Strontianerde  mit  der 
Soda  in  die  Kohle  gedrungen  ist,  und  sich  Schwefelnatrium  ge- 
bildet hat,  werden  bei  fortdauerndem  Blasen  die  auf  der  Kohle 
zurückbleibenden  Kalktheilchen  leuchtend,  und  können  ganz  deut- 
lich gesehen  werden.  (Plattner).  —  Die  schwefelsaure  Kalk- 
erde schmilzt  mit  Flufsspalh  auf  Kohle  durch  die  Lölhrohrflamme 
zu  einer  Perle,  welche  durch  die  Abkühlung  emailweifs  wird. 


Die  Auflösungen  der  Kalkerdesalze  unterscheiden  sich  von 
denen  der  alkalischen  Salze  eben  so  wie  die  Auflösungen  der 
Baryterdesalze.  Von  der  Baryterde  unterscheiden  sie  sich  durch 
ihr  Verhalten  gegen  KieselfluorwasserstofTsäure  oder  gegen  eine 
Auflösung  von  schwefelsaurer  Kalkerde,  und  von  der  Strontian- 
erde durch  ihr  Verhalten  gegen  eine  Auflösung  von  schwefel- 
saurer Kalkerde. 


Wenn  die  Auflösung  eines  Kalkerdesalzes  mit  orga- 
nischen Substanzen  gemengt,  und  dadurch  ganz  dunkel  ge- 
färbt ist ,  so  versetzt  man  sie ,  um  die  Gegenwart  der  Kalkerde 
darin  zu  entdecken,  mit  einer  Auflösung  von  dem  im  Handel 
vorkommenden  zweifach -Oxalsäuren  Kali,  und  thut  noch  etwas 
Ammoniak  hinzu;  vorher  muss  aber  die  Auflösung,   wenn  sie 
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saoer  ist,  durch  Ammoniak,  oder,  wenn  sie  stark  alkalisch  ist, 
durch  Chlorwasserstoffsäure  neutral  gemacht  werden.  Es  wird 
dann  oxalsaure  Kalkerde  gefällt,  die  ofl  stark  gefärbt  sein  kann. 
Man  lässt  diese  trocknen  und  glüht  sie ,  wodurch  sie  in  kohlen- 
saure Kalkerde  verwandelt  wird.  Darauf  löst  man  diese  in  Chlor- 
wasserstoffsäure auf,  und  in  der  Auflösung  kann  man  sich 
nun  durch  Reagentien  sicher  von  der  Gegenwart  der  Kalkerde 
überzeugen.  —  Ist  Kalkerde  oder  ein  Kalkerdesalz  mit  festen 
oder  breiartigen  organischen  Substanzen  gemengt,  so  ist  es  am 
besten,  die  Masse  mit  Wasser  zu  behandeln,  welches  durch 
Salpetersäure  sauer  gemacht  worden  ist.  In  der  fillrirten  Flüs- 
sigkeit findet  man  die  Gegenwart  der  Kalkerde  auf  die  eben  an- 
gegebene Weise.  —  Wenn  hingegen  schwefelsaure  Kalkerde  mit 
festen  oder  breiartigen  organischen  Substanzen  gemengt  ist,  die 
sich  in  reinem  W^asser  nicht  auflösen  lassen ,  so  behandelt  man 
die  Masse  auf  ähnliche  Weise,  wie  es  S.  31  bei  der  schwefel- 
sauren Baryterde  unter  denselben  Umständen  gezeigt  ist. 
Die  geglühte  Masse  wird  aber  nicht  erst  mit  Wasser  ausgekocht, 
sondern  unmittelbar  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  be- 
handelt.—  Die  Auflösung  eines  Kalkerdesalzes  wird  durch  Wein- 
steinsäure nicht  getrübt,  wohl  aber  setzt  sich  durch  Ammo- 
niak ein  voluminöser  Niederschlag  von  weinsteinsaurer  Kalkerde 
ab.  Wird  zu  der  Auflösung  des  Kalkerdesalzes  Weinsteinsäure 
und  darauf  die  Auflösung  eines  kohlensauren  Alkali's  hinzugefügt, 
so  erhält  man  einen  starken  voluminösen  Niederschlag. 


VIII.    Magnesium,  Mg. 

Das  Magnesium  ist  silberweifs,  glänzend,  hart  und  dehnbar, 
so  dafs  es  sich  unter  dem  Hammer  ausplatten  lässt.  Es  schmilzt 
bei  einer  Temperatur,  die  den  Schmelzpunkt  des  Silbers  nicht 
übersteigt.  Bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  verändert  es  sich 
nicht  an  der  Luft,  wenn  diese  trocken  ist;  in  feuchter  Luft  ver- 
liert es  seinen  Metallglanz.  Durch  reines  Wasser  wird  das  Mag- 
nesium bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  oxydirt.  Das  Mag- 
nesium verbrennt  in  der  atmosphärischen  Luft  oder  in  Sauer- 
stoffgas bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Glas  weich  wird, 
mit  dem  lebhaftesten  Glänze  und  verwandelt  sich  in  Talkerde. 
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Von  verdünnten  Säuren  wird  das  Magnesium  in  der  Kälte  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoffgas  aufgelöst.  Salpetersäure  löst  es 
unter  Entwicklung  von  Stickstoffoxydgas,  concentrirte  Schwefel- 
säure unter  Entwicklung  von  schweflichter  Säure  auf.  Die  Auf- 
lösungen in  Säuren  enthalten  Talkerde. 

Talkerde,  Mg. 

Im  reinen  Zustande  ist  die  Talkerde  ein  weifses  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  sehr  wenig  auflöst  und  unschmelzbar  ist. 
Wird  es  auf  rothes  Lackmuspapier  gelegt  und  befeuchtet,  so 
bläut  es  dasselbe.  Hit  etwas  Wasser  gemengt,  erhitzt  es  sich 
nicht.  Es  löst  sich  leicht  in  Säuren,  auch  in  verdünnter  Schwefel- 
säure und  selbst  nach  starkem  Glühen  auf.  Nur  wenn  die  Talkerde 
der  stärksten  Hitze  eines  Porcellanofens  ausgesetzt  gewesen  ist, 
löst  sie  sich  in  Säuren  äufserst  langsam  auf. 

Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  in  den  concentrirten 
Auflösungen  der  Talkerdesalze  keinen  Niederschlag.  * 

Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Ueberchlorsäure 
ebenfalls  nicht. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  den  Auflösungen 
der  neutralen  Talkerdesalze  einen  voluminösen  flockigen  Nieder- 
schlag von  Talkerdehydrat  hervor,  der  durch  Verdünnung  mit 
Wasser  nicht  verschwindet.  Hat  man  vorher  die  Talkerdeauf- 
lösung mit  einer  Auflösung  von  Chlorammonium  oder  einem  an- 
deren ammoniakalischen  Salze  vermischt,  und  darauf  Kalihydrat 
hinzugesetzt,  so  ist  der  Niederschlag  weit  unbedeutender  und 
bei  einer  grofsen  Menge  derselben  entsteht  in  der  Kälte  gar  kein 
Niederschlag.  Eben  so  verschwindet  der  Niederschlag,  wenn 
man  eine  Talkerdeauflösung  mit.  Kalihydrat  versetzt,  und  dann 
eine  Auflösung  von  Chlorammonium  hinzufligt.  Wird  darauf  aber 
das  Ganze  gekocht,  so  entsteht  der  Niederschlag  von  Talkerde- 
hydrat immer,  wenn  Kalihydrat  im  Ueberschuss  vorhanden  ist. 

Ammoniak  bringt  in  neutralen  Talkerdeauflösungen  einen 
Niederschlag  von  Talkerdehydrat  hervor.  Die  Fällung  ist  nur 
unvollständig  und  verschwindet  durch  eine  hinzugefügte  Auflö- 
sung von  Chlorammonium  oder  von  einem  anderen  ammoniakali- 
schen Salze  gänzlich.  Setzt  man  zu  einer  neutralen  Talkerde- 
auflösung eine  Auflösung  von  Chlorammonium  und  fiigt  darauf 
Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  wenn  die  Menge 
des  hinzugesetzten  Chlorammoniums  nicht  zu  gering  gewesen  ist. 
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Ist  die  Auflösung  des  Talkerdesalzes  nicht  neutral ,  sondern  ent* 
hält  sie  eine  freie  Säure,  so  wird  durch  überschüssig  hinzuge- 
setztes Ammoniak  ebenfalls  keine  Fällung  bewirkt,  wenn  die 
Menge  der  freien  Säure  nicht  zu  gering  gewesen  ist. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  bringt  in  neutralen  Talkerdeauflösungen  einen  voluminö- 
sen Niederschlag  von  basisch  kohlensaurer  Talkerde  hervor,  der 
vollständig  verschwindet,  wenn  eine  Auflösung  von  Chlorammo- 
nium hinzugefugt  wird.  Der  Niederschlag  entsteht  nicht, 
wenn  die  Talkerdeauflösung  vor  dem  Hinzufügen  des  koh- 
lensauren Kali's  mit  einer  Auflösung  von  Chlorammonium 
vermischt  worden  ist.  Wird  indessen  in  beiden  Fällen  die  Auf- 
lösung gekocht,  und  ist  die  Menge  des  hinzugefügten  kohlen- 
sauren Alkalis  nicht  zu  gering,  so  entsteht  ein  voluminöser 
Niederschlag.  Enthält  eine  Auflösung  eines  Talkerdesalzes  viel 
freie  Säure ,  und  ist  die  Auflösung  nicht  zu  concentrirt,  so  entsteht 
durch  kohlensaures  Kali  kein  Niederschlag;  durch  Kochen  wird 
dann  jedoch  eine  Fällung  von  basisch  kohlensaurer  Talkerde 
erhalten.  —  Wird  sehr  wenig  von  einer  Talkerdeauflösung  zu 
einer  grofsen  Menge  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  gesetzt, 
so  bleibt  die  Auflösung  klar;  sie  trübt  sich  aber,  wenn  sie  gekocht 
wird,  und  beim  Erkalten  wird  sie  von  Neuem  klar.  Der  Versuch 
kann  oft  mit  gleichem  Erfolge  wiederholt  werden,  doch  wird  bis- 
weilen bei  einem  gewissen  Zusatz  der  Talkerdea^flösung  die 
Auflösung  beim  Erkalten  nicht  vollständig  klar.  Eine  Auflösung 
von  koblensaurem  Natron  verhält  sich  in  dieser  Hinsiebt  wie 
eine  von  kohlensaurem  Kali;  aber  bei  Anwendung  von  Kalihy- 
drat wird  diese  Erscheinung  nicht  wahrgenommen. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  giebt  selbst  in  concentrirten  neutralen  Auflösungen  von 
Talkerdesalzen  keinen  Niederschlag.  Wird  hingegen  das  Ganze 
gekocht,  oder  selbst  nur  schwach  erhitzt,  so  entsteht  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  ein  Niederschlag  von  basisch  kohlen- 
saurer Talkerde. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bringt  in  Talkerdeauflö- 
sungen einen  Niederschlag  hervor.  Kleine  Mengen  von  Talkerde 
werden  von  Cyankalium  in  der  Kälte  nicht  gefällt,  wohl  aber  beim 
Kochen ;  durchs  Erkalten  kann  sich  der  Niederschlag  auflösen. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  verur- 
sacht in  Talkerdeauflösungen  keinen  Niederschlag.  Wird  aber 
das  Ganze  gekocht,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  basisch 
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kohlensaurer  Talkerde,  der  verschwindet,  wenn  eine  Auflösung 
von  Chlorammonium  hinzugefügt  wird. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  erzeugt  in 
concentrirten  neutralen  Talkerdeauflösungen  einen  Niederschlag 
von  phosphorsaurer  Talkerde;  hingegen  in  ziemlich  verdünn- 
ten Auflösungen  in  der  Kälte  nicht.  Wird  aber  dann  das 
Ganze  gekocht,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurer 
Talkerde,  der  beim  Erkalten  nicht  wieder  verschwindet.  Hat 
man  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  mit  einer  neu* 
tralen  Talkerdeauflösung  vermischt,  und  ist  diese  Mischung  so 
verdünnt,  dass  in  der  Kälte  keine  Fällung  entsteht,  so  erhält  man 
sogleich ,  wenn  Ammoniak  oder  auch  kohlensaures  Ammoniak 
hinzugefügt  wird,  einen  Niederschlag  von  basisch  phosphorsaurer 
Ammoniak- Talkerde.  Die  Gegenwart  selbst  von  bedeutenden 
Mengen  von  Chlorammonium  oder  von  anderen  ammoniakalischen 
Salzen  sind  ganz  ohne  Einfluss  auf  diesen  Niederschlag.  Sind 
die  Auflösungen  der  Talkerde  sehr  sauer  und  sehr  verdünnt,  so 
fällt,  nach  Uebersättigung  mit  Ammoniak  und  Zusatz  von  phos- 
j)horsaurer  Natronauflösung,  die  phosphorsaure  Ammoniak-Talk- 
erde nicht  sogleich.  Man  beschleunigt  die  Fällung,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe  stark  umrührt.  Da  wo  der 
Glasstab  die  Wände  des  Glases  gerieben  hat,  setzt  sich  das  un- 
lösliche Salz  als  krystallinisches  Mehl  zuerst  ab. 

Auflösungen  von  Oxalsäure  und  zweifach-oxalsaurem 
Kali  bilden  in  neutralen  Talkerdeauflösungen  keinen  Nieder- 
schlag. Ist  die  Menge  der  hinzugesetzten  Auflösung  von  Oxal- 
säure oder  von  oxalsaurem  Salze  nicht  sehr  bedeutend,  so  ent- 
steht durch  ein  Uebermaafs  hinzugesetzten  Ammoniaks  ein  Nieder- 
schlag von  oxalsaurer  Talkerde  selbst  dann,  wenn  die  Auflösung 
vorher  mit  vielem  Wasser  verdünnt  worden  war.  Hat  man  aber 
zu  der  Talkerdeauflösung  eine  grofse  Menge  einer  Auflösung  von 
Oxalsäure  oder  von  zweifach-oxalsaurem  Kali  hinzugefiigt,  oder 
war  die  Auflösung  des  Talkerdesalzes  nicht  neutral,  sondern 
enthielt  sie  eine  freie  Säure,  so  bringt  Ammoniak,  igi  Ueber- 
maafs hinzugefügt,  selbst  in  sehr  concentrirten  Auflösungen, 
keine  Trübung  hervor,  weil  dann  so  viel  von  einem  Ammoniak- 
salze entsteht,  dass  durch  dessen  Gegenwart  die  Fällung  der 
Talkerde  verhindert  wird.  —  Eine  Auflösung  von  neutralem 
Oxalsäuren  Kali  erzeugt  in  neutralen  Talkerdeauflösungen 
zwar  nicht  sogleich  eine  Fällung  von  oxalsaurer  Talkerde,  jedoch 
nach  einiger  Zeit. 
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Barytwasser  fallt  die  Talkerde  als  Hydrat  aus  den  Auf- 
lösungen ihrer  Salze  als  einen  voluminösen  Niederschlag. 

Kohlensaure  Baryterde  schlägt  die  Talkerde  aus  den 
Auflösungen  ihrer  Salze  nicht  nieder. 

Schwefelammonium  bringt  in  Talkerdeauflösungen  kei- 
nen Niederschlag  hervor,  wenn  sie  nicht  aufserordentlich  con- 
centrirt  sind.  Entsteht  in  neutralen  Talkerdeauflösungen  durch 
dieses  Reagens  ein  Niederschlag,  so  enthält  das  Schwefelammo- 
nium gewöhnlich  sehr  viel  freies  Ammoniak,  durch  welches  ein 
Niederschlag  von  Talkerdehydrat  gefällt  wird. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  in  den 
Auflösungen  der  Talkerdesalze  nach  einiger  Zeit  einen  starken 
weifsen  Niederschlag  von  einer  Doppelverbindung  von  Kalium- 
und  Magnesiumeisencyanür.  In  einer  verdünnten  Auflösung  ent- 
steht keine  Fällung,  wohl  aber  durch  Zusatz  von  Chlorammonium. 

Kaliumeisencyanidauflösung  bringt  keine  Fällung  in 
Talkerdesalzen  hervor. 

Von  den  in  Wasser  leicht  auflöslichen  Talkerdesalzen  kann 
beim  Zutritt  der  Luft  nur  schwefelsaure  Talkerde,  ohne  eine 
Zersetzung  zu  erleiden,  geglüht  werden,  doch  auch  diese 
kann  bei  sehr  starker  Hitze  etwas  Schwefelsäure  verlieren.  — 
Die  Auflösungen  der  neutralen  Salze  der  Talkerde  lassen  das 
Lackmuspapier  unverändert. 

Die  Talkerde  bildet  mit  sehr  vielen  Säuren  Salze,  die  in 
Wasser  unlöslich  oder  schwerlöslich  sind,  z.  B.  mit  der  Phosphor- 
säure, Arseniksäure,  Kohlensäure,  Borsäure.  Diese  Salze  sind  alle 
in  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstofisäure  löslich.  Einige  saure 
Salze  derselben  lösen  sich ,  wenn  sie  geglüht  worden  sind ,  nur 
dann  darin  auf,  wenn  man  sie  vorher  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bis  zum  Sieden  erhitzt;  von  dieser  Art  ist  z.  B.  die  saure 
phosphorsaure  Talkerde.  Um  in  den  sauren  Auflösungen  der 
Talkerdesalze  die  Gegenwart  der  Talkerde  zu  finden,  muss  man 
diese  mit  einem  Ueberschuss  einer  Auflösung  von  Kalihydrat, 
ofl  ziemlich  lange ,  kochen ;  es  wird  dann  die  Talkerde  als  Hy- 
drat gefallt,  oft  indessen  nicht  rein,  während  sich  die  Säure, 
die  mit  ihr  verbunden  war,  so  wie  die,  welche  zum  Auflösen 
genommen  wurde,  mit  dem  Kali  verbindet  und  in  der  Auflösung 
bleibt.  Die  gefällte  und  ausgesüfste  Talkerde  wird  durch  das 
Löthrohr  geprüft,  oder  in  einer  Säure,  z.  B.  in  Chlorwasserstoff- 
säure oder  in  verdünnter  Schwefelsäure,  aufgelöst,  um  in  dieser 
Auflösung  als  Talkerde  erkannt  zu  werden. 
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Die  Salze  der  Talkerde  kann  man  auch  dadurch  erkennen, 
dass  man  eine  kleine  Probe  davon  auf  Kohle  durch  die  Flamme 
des  Löthrohrs  glüht,  sie  sodann  mit  einer  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Kobaltoxyd  befeuchtet,  und  wiederum  stark  durch 
die  Löthrohrflamme  erhitzt;  es  bekommt  dann  die  Probe  da,  wo 
sie  mit  salpetersaurem  Kobaltoxyd  befeuchtet  worden  ist,  eine 
blassrothe  Farbe,  was  bei  Körpern,  die  keine  Talkerde  enthal- 
ten, nicht  der  Fall  ist.  Reine  Talkerde  oder  kohlensaure  Talk^ 
erde  giebt  ebenfalls,  wenn  sie  zu  einem  Brei  geraengt,  und  dieser 
auf  Kohle  ausgebreitet  und  mit  demLöthrohr  geglüht  worden  ist, 
mit  Kobaltauflösung  eine  rothe  Farbe.  —  Die  Gegenwart  von 
Metalloxyden,  Alkalien  und  Erden  lässt  die  Reaction  der  Kobalt- 
auflösung nicht  zu;  Kieselsäure  hingegen  verhindert  dieselbe 
nicht.    (Berzelius). 

Die  Talkerdesalze  bringen,  wenn  sie  rein  sind,  keine  Fär- 
bung in  der  äufseren  Flamme  des  Löthrohres  hervor,  wenn  nicht 
die  Säuren,  die  sie  enthalten,  diese  Wirkung  haben. 


Die  Auflösungen  der  neutralen  Salze  der  Talkerde  unter- 
scheiden sich  von  denen  der  alkalischen  Salze  dadurdi,  dass  in 
jenen  durch  Ammoniak  und  durch  eine  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Kali  weifse  Niederschläge  entstehen;  von  den  Auflösun- 
gen der  Baryterde-,  Strontianerde-  und  Kalkerdesalze  aber  da- 
durch, dass  in  diesen  Ammoniak  keinen  Niederschlag  hervor- 
bringt. 

Die  sauren  Auflösungen  der  Talkerde  unterscheiden  sich 
von  denen  der  Kafi-,  Natron-  und  Ammoniaksalze  dadurch,  dafs 
in  ihnen,  wenn  sie  mit  Ammoniak  übersättigt  worden  sind,  durch 
eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  ein  weifser  Nieder- 
schlag erzeugt  wird,  von  den  Auflösungen  der  Lithion- 
salze  dadurch,  dass  in  ihnen  durch  einen  Ueberschuss  von  Kali, 
vorzüglich  wenn  das  Ganze  gekocht  wird ,  ein  Niederschlag  ent- 
steht; von  den  Auflösungen  der  Baryterde-  und  Strontianerde- 
salze  dadurch,  dass  verdünnte  Schwefelsäure  in  ihnen  keinen 
Niederschlag  hervorbringt,  und  von  den  Auflösungen  der  Kalk- 
erdesalze durch  ihr  Verhalten  gegen  eine  Auflösung  von  Oxalsäure. 

Durch  die  Fällung  der  Talkerde  vermittelst  des  phosphor- 
sauren Natrons  mit  einem  Zusatz  von  Ammoniak  kann  dieselbe 
zwar  sehr  gut  erkannt,  aber  nicht  von  der  Baryt-,  Strontian*, 
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und  Kalkerde  unterschieden  werden ,  wdl  diese  ebenfalls  sich 
durch  jene  Reagentien  ausscheiden. 


Die  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organischen  Sub- 
stanzen kann  oft  die  Fällung  der  Talkerde  durch  Alkalien  aus 
ihren  Auflösungen,  wenigstens  zum  Theil  verhindern;  indessen 
auch  bei  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Talkerde  und  grofser 
Mengen  von  organischen  Substanzen  wird  erstere  aus  den  Auf- 
lösungen durch  phosphorsaures  Natron  und  einen  Zusatz  von 
Ammoniak  gefällt.  —  Wird  zu  der  Auflösung  eines  neutralen 
Taikerdesalzes,  z.B.  zu  der  der  schwefelsauren  Talkerde,  Wein- 
steinsäure  gesetzt,  und  darauf  Ammoniak ,  so  bleibt  im  An- 
fange die  Auflösung  klar,  nach  einer  Weile  indessen  fängt  die 
weinsteiDsaure  Talkerde  an  sidi  mederzuschlagen ,  und  es  bildet 
sich  dne  starke  Fällung,  obgleich  die  Talkerde  nicht  ganz  voll- 
ständig ausgeschieden  wird.  Wird  aber  zu  der  Aufl^ung  ded 
Talkerdesalzes  Chk)ramm(»iium  gesetzt,  und  darauf  Weinstein- 
säure und  Ammoniak ,  so  bleibt  auch  nach  langer  Zeit  die  Auf- 
lösung vollständig  klar,  und  es  setzt  sich  selbst  nach  mehreren 
Tagen  keine  weinsteinsaure  Taikerde  ab;  aber  eine  Auflösung 
von  phosphorsaurem  Natron  fällt  aus  einer  solchen  Auflösung 
den  ganzen  Gehalt  der  Talkerde  als  basisch  pbosphorsaure  Am- 
moniak-Talkerde. —  Setzt  man  zu  der  Auflösung  eines  neutralen 
Talkerdesalzes  Weinsteinsäure  und  darauf  die  Auflösung  eines 
kohlensauren  Alkali  s  oder  auch  die  von  kohlensaurem  Ammoniak, 
so  erfolgt  keine  Fällung,  und  selbst  nach  langer  Zeit  bleibt  die 
Auflösung  klar.  Eine  hinzugefügte  Auflösung  von  phosphorsaurem 
Natron  bringt  aber  sogleich  einen  Niederschlag  hervor,  und  fällt 
die  Talkerde  gänzlich,  besonders  leicht  in  der  Auflösung,  welche 
kohlensaures  Ammoniak  enthält  Auch  wenn  zu  der  klaren  Auf- 
lösung statt  des  phosphorsauren  Natrons  Aounoniak  gesetzt  wird, 
erfolgt  nach  einiger  Zeit  ein  starker  Niedersdilag. 


IX.    Aluminium,  AI. 

Das  Aluminium  ähnelt  im  pulverförmigen   Zustande  dem 
Platin ,  und  nimmt  unter  dem  Polirstahle  leicht  einen  voilkomm- 
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nen,  zinnwjßirsen  Metallglanz  an.  In  geschmolzenen  blanken 
Kügelchen  hat  es  ungefähr  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Zinnes. 
An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht.  Erhitzt  man  es  beim  Zu- 
tritt der  Luft  bis  zum  Glühen,  so  entzündet  es  sich  und  verbrennt 
mit  starkem  Glänze  zu  harter  und  weifser  Thonerde.  Vom  Was- 
ser wird  das  Aluminium  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  nicht 
oxydirt;  in  der  Siedhitze  oxydirt  es  sich  darin  langsam  und 
unter  schwacher  WasserstoflFgasentwicklung.  Bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  widersteht  es  der  Einwirkung  der  concen- 
trirten  Salpetersäure  und  Schwefelsäure;  erwärmt  man  es  aber 
nur  etwas  damit,  so  löst  es  sich  mit  Heftigkeit  auf  Von  ver- 
dünnten Säuren  wird  das  Aluminium  schnell  und  unter  Entwick- 
lung von  Wasserstoffgas  aufgelöst.  Auch  in  einer  verdünnten 
Kalilösung  löst  es  sich  unter  lebhafter  Wasserzersetzung  voll- 
ständig auf  In  Ammoniak  geschieht  dies  weniger  rasch,  und 
die  meiste  Thonerde  bleibt  in  der  Form  des  angewandten  Me- 
talls ungelöst  und  durchsichtig  zurück.  Aus  Auflösungen  von  neu- 
tralen Bleioxyd-  oder  Silberoxydsalzen  reducirt  das  Aluminium  kein 
Metall,  auch  wenn  sie  sauer  gemacht  worden  sind;  wohl  aber 
wird  in  Auflösungen  von  Bleioxyd  oder  Zinnoxydul  in  Kali,  und 
in  ammoniakalischen  Silberoxydauflösungen  eine  Reduction  der 
Metalle  durch  Aluminium  bewirkt.  Aus  einer  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  fällt  das  Aluminium  Kupfer.    (Wo hier). 

Thonerde,  AI. 

Die  Thonerde  ist  als  Hydrat  weifs,  oft  aber  auch,  wenn  sie 
durch  gelindes  Trocknen  erhalten  worden  ist,  schwach  gelblich 
und  hornartig.  Im  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  Säuren  löst  sie 
sich  aber  leicht  auf,  wenn  sie  nicht  vorher  geglüht  worden  ist. 
Durch's  Glühen  wird  sie  indessen  schwerlöslich,  und  in  manchen 
Säuren  beinahe  unlöslich.  Man  kann  sie  dann  durch  Digestion 
mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  die  mit  sehr  wenigem 
Wasser  verdünnt  worden  ist,  und  noch  leichter  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure,  welche  mit  etwas  Wasser  verdünnt  worden 
ist,  auflösen.  Ist  die  Thonerde  aber  von  der  Beschaffenheit, 
dass  sie  auch  der  Auflösung  in  erhitzter  concentrirter  Schwefel- 
säure widersteht,  so  wird  sie  gelöst,  wenn  man  sie  im  fein  zer- 
riebenen Zustande  mit  zweifach- schwefelsaurem  Kali  schmelzt, 
und  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt. 

In   den  Auflösungen  der  Thonerdesalze  wird  durch  keine 
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freie  Säare,  auch  nicht  durch  Kieselfluorwasserstoffisäure ,  eine 
Fällung  bewirkt. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  erzeugt  in  den  neutralen 
Auflösungen  der  Thonerdesalze  einen  voluminösen  Niederschlag 
von  Thonerdehydrat,  der  sich  aber  vollkommen  auflöst,  wenn 
das  Kali  im  Uebermaals  hinzugesetzt  wird.  Durch  Kochen  wird 
aus  einer  solchen  Auflösung  die  Thonerde  nicht  gefallt,  aber  jede 
Säure ,  in  geringer  Menge  hinzugefügt,  bringt  in  dieser  Auflösung 
einen  Niederschlag  von  Thonerdehydrat  hervor,  der  sich  aber 
auflöst,  wenn  die  Säure  in  gröfserer  Menge  hinzugesetzt  wird. 
—  Auch  durch  eine  Auflösung  von  Chlorammonium  oder  von 
anderen  ammoniakaliscben  Salzen  wird  in  der  alkalischen  Auf- 
lösung der  Thonerde  eine  Fällung  von  Thonerdehydrat  bewirkt, 
die  im  Uebermaafs  des  Fältungsmittels  unlöslich  ist. 

Ammoniak  bringt  in  den  Auflösungen  der  Thonerdesalze 
einen  voluminösen  Niederschlag  von  Thonerdehydrat  hervor,  der 
in  überschüssig  hinzugesetztem  Ammoniak  nicht  ganz  unlöslich 
ist.  In  einer  sehr  bedeutenden  Menge  von  Ammoniak  kann  eine 
kleine  Menge  von  Thonerde  ganz  aufgelöst  werden.  Durch  län- 
geres Kochen  und  durch  Verjagung  von  Ammoniak  kann  die 
Thonerde  aus  einer  solchen  Auflösung  gefällt  werden.  Je  mehr 
fremde  Salze  in  der  Auflösung  enthalten  sind,  desto  weniger 
kann  von  der  Thonerde  in  Ammoniak  aufgelöst  werden.  —  Die 
Gegenwart  von  Chlorammonium  hindert  die  Entstehung  des  Nie- 
derschlages durchaus  nicht,  so  wie  auch  die  durch  die  folgen- 
den Reagentien  bewirkten  Niederschläge  dadurch  nicht  gehindert 
werden,  durch  welche  Eigenschaft  die  Thonerdesalze  sich  we- 
sentlich von  den  Salzen  der  Talkerde  unterscheiden. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  in  sehr  geringer  Menge  zu  den  Auflösungen  der  Thon- 
erde gesetzt,  bewirkt  in  ihnen  einen  Niederschlag,  der  indessen 
beim  Umrühren  verschwindet  und  sich  auflöst.  Eme  gröfsere 
Menge  des  Reagens  bringt  eine  voluminöse  Fällung  von  Thon- 
erdehydrat hervor,  die  im  überschüssig  hinzugesetzten  Fällungs- 
mittel fast  unlöslich  ist.  War  die  Auflösung  concentrirt,  so 
findet  auch  bei  neutralen  Thonerdeauflösungen  ein  Brausen  statt, 
welches  durch  das  entweichende  Kohlensäuregas  entsteht.  War 
indessen  der  Ueberschuss  des  hinzugesetzten  kohlensauren  Al- 
kali's  bedeutend,  so  kann  wegen  Bildung  von  zweifach-kohlen- 
saurem  Alkali  kein  Brausen  bemerkt  werden.  Durch  einen  sehr 
bedeutenden  Ueberschuss  des  kohlensauren  Alkali's  wird  etwas 
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Thonerde  gelöst,  die  aber  durch  ammoniakalische  Salze  wieder 
gefällt  werden  kann. 

Eine  Auflösung  von  zweifach  kohlensaurem  Kali 
wirkt  ähnlich,  nur  ist  das  Brausen  vom  entweichenden  Kohlen- 
säuregas noch  stärker.  Auch  in  einem  sehr  bedeutenden  lieber- 
schuss  des  Reagens  ist  die  Thonerde  unlöslich. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  fällt  aus  neutralen  Thon- 
erdeauflösungen  Thonerdehydrat,  das  in  einem  Ueberschuss  von 
Cyankalium  unlöslich  ist.  Durchs  Kochen  kann  eine  geringe 
Menge  gelöst  werden. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  wirkt 
eben  so.  Die  Fällung  ist  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels, 
auch  wenn  fremde  Salze  nicht  zugegen  sind ,  fast  unlöslich. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  erzeugt 
in  neutralen  Thonerdeauflösungen  einen  voluminösen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurer  Thonerde,  der,  wie  die  übrigen 
Niederschläge,  im  Aeufseren  dem  Thonerdehydrat  ähnlich  und 
in  Säuren  und  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  auflöslich  ist. 
In  diesen  Auflösungen  werden  durch  die  Reagentien  Nieder- 
schläge erzeugt,  welche  ganz  das  Aussehn  des  Thonerdehydrats 
haben,  aber  aus  phosphorsaurer  Thonerde  bestehen.  Auch 
Chlorammoniumauflösung  bewirkt  in  der  Auflösung  der  phos- 
phorsauren Thonerde  in  Kali  einen  Niederschlag  von  phosphor- 
saurer Thonerde. 

Auflösungen  von  Oxalsäure  und  von  neutralen  Oxal- 
säuren Salzen  bewirken  in  neutralen  Thonerdeauflösungen 
keine  Fällung. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  Thonerde  Kali  im  reinen 
oder  kohlensauren  Zustande,  und  dann  so  viel  Schwefel- 
säure, dass  diese  etwas  vorwaltet,  so  bilden  sich  nach  einiger 
Zeit,  wenn  die  Auflösung  der  Thonerde  nicht  zu  sehr  verdünnt 
war,  Krystalle  von  Alaun.  Eine  sehr  verdünnte  Auflösung  muss 
vorher  durch  Abdampfen  concentrirt  werden ,  um  in  derselben 
die  Alaunkrystalle  zu  erhalten.  —  Auch  Ammoniak  bringt 
unter  gleichen  Umständen  wie  Kali,  Alaunkrystalle  in  Thonerde- 
auflösungen hervor. 

Barytwasser  fällt  die  Thonerde  als  Hydrat  aus  den  Auf- 
lösungen ihrer  Salze.  Ein  Uebermaafs  des  Fällungsmittels  löst 
den  Niederschlag  vollständig  auf.  Ammoniakalische  Salze,  wie 
z.  B.  Chlorammonium,  fällen  aus  dieser  Auflösung  Thonerde- 
hydrat. 
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Kohlensaure  Baryterde  schlägt  die  Thonerde  aus 
ihren  Auflösungen  schon  in  der  Kälte  vollständig  nieder. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bringt  in  den 
Auflösungen  der  Thonerdesalze  nicht  sogleich  einen  Nieder- 
schlag hervor;  nach  einiger  Zeit  indessen  bildet  sich  in  ihnen 
eine  starke ,  lange  suspendirt  bleibende  Fällung. 

Kaliumeisencyanidauflösung  bewirkt  keine  Fällung  in 
Thooerdeauflösungen. 

Schwefelammonium  erzeugt  in  neutralen  Thonerdeauf- 
lösungen  einen  Niederschlag  von  Thonerdehydrat^  während 
Schwefel  wasserstoffgas  frei  wird  und,  bei  sehr  concentrirten 
Auflösungen,  unter  Brausen  entweichen  kann.  Da  dieser  Nie- 
derschlag aus  reinem  Thonerdehydrat  besteht,  so  ist  er  in 
einer  Auflösung  von  Kali  auflöslich ,  und  daher  entsteht  in  einer 
Auflösung  der  Thonerde  in  Kali  durch  Sohwefelammonium  kein 
Niederschlag. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  in  neutralen  Thonerde- 
auflösangen  keine  Fällung;  auch  in  Auflösungen  von  Thonerde 
in  Kalihydraüösung  wird  durch  Schwefelwasserstoffgas  kein  Nie- 
derschlag gebildet. 

Die  neutralen  auflöslichen  Salze  der  Thonerde  rötfaen  blaues 
Lackmuspapier.  Die  in  Wasser  auflöslichen  Thonerdesalze  wer- 
den durch  Glühen  zersetzt,  und  selbst  aus  der  schwefelsauren 
Thonerde  wird  durch  starkes  Glühen  alle  Schwefelsäure  >ver- 
jagt.    Das  Chloraluminium  ist  flüchtig. 

Die  Thonerde  bildet  mit  sehr  vielen  Säuren  Salze,  die  im 
neutralen  Zustande  in  Wasser  unlöslich  sind,  wie  z.  B.  mit  der 
Phosphorsäure,  Arseniksäure  u.  s.  w.  Im  ungeglühten  Zustande 
werden  diese  durch  freie  Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefel- 
säure ,  80  wie  auch  durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  sehr 
leicht  aufgelöst  Da  die  Auflösungen  der  phosphorsauren,  arse- 
niksauren u.  s.  w.  Thonerde  in  Säuren  und  in  einer  Auflösung 
von  Kali  sich  gegen  Reagentien  fast  eben  so  verhalten,  wie  eine 
Auflösung  von  reiner  Thonerde,  so  können  jene  Salze  leicht  mit 
reiner  Thonerde  verwechselt  werden.  Man  muss  sie  daher,  um 
sie  von  letzterer  zu  unterscheiden .  auf  die  Säuren  prüfen ,  die 
mit  der  Thonerde  verbunden  sein  können.  Dies  geschieht  auf 
eine  Weise,  wie  es  weiter  unten  bei  diesen  gezeigt  werden  wird. 
Wird  Thonerde  oder  ein  Thonerdesalz  mit  einem  Ueberschuss 
von  kohlensaurem  Alkali  geglüht,  so  treibt  die  Thonerde  Kohlen- 
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säure  aus  dem  kohlensauren  Alkali,  und  die  geschmolzene  Masse 
löst  sich  im  Wasser  auf,  jedoch  sehr  schwer  zu  einer  vollkommen 
klaren  Flüssigkeit.  An  der  Luft  wird  dieselbe  durch  den  Kohlen- 
Säuregehalt  derselben  getrübt.  Thonerde  giebt  mit  kohlensaurem 
Natron  weit  leichter  eine  geschmolzene  Masse  als  mit  kohlensau- 
rem Kali.  —  Schmelzt  man  Thonerde,  auch  sehr  stark  geglühte, 
mit  Kalihydrat  im  Silbertiegel,  so  löst  sich  die  geschmolzene 
Masse  vollständig  in  Wasser  auf. 

Durch  das  Löthrohr  kann  die  Thonerde  im  reinen  Zu- 
stande, und  auch  in  den  meisten  ihrer  Verbindungen,  wenn  diese 
nicht  leicht  schmelzbar  sind ,  sehr  gut  erkannt  werden.  Wird 
nämlich  eine  kleine  Probe  davon  durch  die  Flamme  des  Löth- 
rohrs  auf  Kohle  geglüht,  und  dann  mit  einer  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Kobahoxyd  befeuchtet,  so  erhält  sie,*wenn  man  sie 
von  Neuem  stark  erhitzt,  eine  schöne  blaue  Farbe,  was  bei  Kör- 
pern ,  die  keine  Thonerde  enthalten ,  nicht  der  Fall  ist.  Die 
schöne  blaue  Farbe  erscheint  nur  beim  Tageslicht  rein  blau, 
beim  Kerzenlicht  ist  sie  schmutzig  violett.  Alkalien ,  Bisenoxyd 
und  andere  Oxyde  machen  diese  Farbe  entweder  minder  schön 
blau,  oder  verhindern  die  Entstehung  derselben  ganz;  Kiesel- 
erde allein  mit  Thonerde  verbunden ,  verhindert  die  Entstehung 
nicht.  —  Sind  die  thonerdebaltigen  Substanzen  leicht  schmelz- 
bar ,  so  kann  in  ihnen  der  Gehalt  an  Thonerde  nicht  durch  Ko- 
ballauflösung  wahrgenommen  werden,  denn  dann  entstehen  immer 
blaue  Gläser,  auch  bei  gänzlicher  Abwesenheit  der  Thonerde. 

Die  Thonerde  löst  sich  in  Borax  zu  einem  klaren  Glase,  das 
durch  Flattern  nicht  unklar  wird.  Auch  mit  Phosphorsalz  giebt 
die  Thonerde  ein  klares  Glas.   (Berzelius). 


Die  Thonerdesalze  unterscheiden  sich  in  ihren  Auflösungen 
von  den  alkalischen  Salzen  dadurch ,  dass  in  ihnen  durch  Am- 
moniak ein  Niederschlag  entsteht;  von  den  in  Wasser  auflösli- 
chen  Salzen  der  Barvterde,  Strontianerde  und  Kalkerde  aber 
dadurch,  dass  in  den  Auflösungen  letzterer  durch  Ammoniak 
kein  Niederschlag  entsteht,  wohl  aber  durch  Schwefelsäure, 
doch  darf  die  Kalkerdeauflösqng  dazu  nicht  zu  sehr  verdünnt 
sein.  Von  den  Auflösungen  der  Talkerde  unterscheiden  sich  die 
der  Thonerde  durch  das  Verhalten  gegen  Auflösungen  von  Kali 
und  Chlorammonium. 
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In  einer  Auflösung  von  Thonerde,  die  organische  Sub- 
stanzen enthält,  und  zwar  solche,  die  beim  Erhitzen  sich  nicht 
unzersetzt  verflüchtigen,  sondern  dadurch  zerstört  werden  und 
eine  grofse  Menge  Kohle  hinterlassen,  wie  Weinsteinsäure, 
Citronensäure ,  Zucker  u.  s.  w. ,  kann  die  Gegenwart  der  Thon- 
erde  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  oft  gar  nicht  entdeckt 
werden,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit  ganz  farblos  ist.  Ammo- 
niak ,  so  wie  Auflösungen  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlen- 
saurem Ammoniak ,  wenn  man  sie  auch  in  einem  sehr  grofsen 
Ueberschuss  hinzusetzt,  bewirken  in  solchen  Auflösungen  keine 
Fällung  der  Thonerde;  auch  werden  durch  Kali  und  Schwefel- 
säure in  ihnen  schwer  Alaunkrystalle  gebildet.  Man  kann  daher 
in  Auflösungen,  die  organische  Substanzen  enthalten,  die  Ge- 
genwart der  Thonerde  oft  nur  dadurch  finden,  dass  man. die 
Auflösung  bis  zur  Trockniss  abdampft  und  den  Rückstand  glüht, 
wodurch  die  organischen  Substanzen  zerstört  werden.  Nach  dem 
Glühen  digerirt  man  den  Rückstand  mit  einer  Säure,  z.  B.  mit 
Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure,  und  prüft  nun  die 
fiUrirte  Auflösung  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  auf  Thon- 
erde. —  Ist  Thonerde  in  festen  oder  breiartigen  organischen 
Substanzen  enthalten,  so  müssen  diese  ebenfalls  durchs  Glühen 
zerstört  werden ,  worauf  man  die  Gegenwart  der  Thonerde  wie- 
der auf  dieselbe  Weise  findet. 


X.    Beryllium,   G. 

Das  Beryllium  erhält  man  als  ein  Pulver  von  schwärzerer 
Farbe  als  das  Aluminium.  Es  oxydirt  sich  weder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  an  der  Luft,  noch  durch  kaltes,  und  selbst 
nicht  durch  kochendes  Wasser.  Wird  es  beim  Zutritt  der  Luft 
bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  entzündet  es  sich,  und  brennt  mit 
grofser  Lebhaftigkeit.  Von  erwärmter  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  Beryllium  unter  Entwicklung  von  schweflichter  Säure, 
von  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von  StickstoiToxydgas  auf- 
gelöst; in  anderen  verdünnten  Säuren,  so  wie  auch  in  einer  Auf- 
lösung von  Kali,  löst  es  sich  unter  Wassertsoffgasentwicklung 
auf.    Ammoniakflüssigkeit  greift  es  nicht  an.    ( W  ö  h  1  er). 

Beryllerde,  G. 
Die  Beryllerde  ist  in  ihrem  reinen  Zustande  weifs.  und  in 
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Wasser  unlöslich;  in  Säuren  löst  sie  sich  aaf,  doch  oft  sehr 
schwierig,  wenn  sie  geglüht  worden  ist.  Die  durchs  Glühen  bei 
Weifsglühhitze  aus  der  schwefelsauren  Beryllerde  erhaltene  Erde 
ist  in  Cblorwasserstoffsäure  fast  unlöslich»  und  schwerlöslich  in 
Schwefelsäure.  Durch  Schmelzen  mit  zweifach  -  schwefelsaurem 
Kali  und  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  kann 
aber  auch  die  stark  geglühte  Beryllerde  aufgelöst  werden. 

Die  Auflöstingen  der  Beryllerdesalze  werden  durchs  Kochen 
nicht  gefällt. 

Durch  freie  Säuren  wird  in  BeryllerdeauflösuDgen  keine 
Fällung  bewirkt,  auch  nicht  durch  Kieselfluorwasserstoifsäure. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bewirkt  in  denselben,  wie 
in  den  Thonerdeauflösungen ,  einen  voluminösen  Niederschlag 
von  Beryllerdehydrat,  der  in  einem  Uebermaafse  von  Kalihydrat 
vollständig  auflöslich  ist.  Durch  eine  Auflösung  von  Chloram- 
monium wird  in  einer  solchen  Auflösung  ein  Niederschlag  von 
Beryllerdehydrat  hervorgebracht.  Die  Auflösung  der  Beryllerde 
in  Kalihydrat  trübt  sich  durchs  Kochen.  Ist  die  Kalilauge  sehr 
concenlrirt,  so  kann  selbst  durch  anhaltendes  Sieden  keine  Aus- 
scheidung von  Beryllerde  bewirkt  werden;  ein  Zusatz  von  etwas 
Wasser  bringt  aber  alsdann,  wenn  man  zu  kochen  fortfährt, 
einen  Niederschlag  hervor.  Bei  sehr  starker  Verdünnung  muss 
man  lange  mit  dem  Kochen  fortfahren,  bis  der  Niederschlag 
erfolgt.  Bei  einem  gewissen  Concentrationsgrade  aber  findet 
durchs  Kochen  die  Fällung  der  Beryllerde  plötzlich  und  voll- 
ständig statt.  Lässt  man  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
durch  Kochen  die  Beryllerde  abgesondert  hat,  erkalten,  und 
ist  die  Menge  des  Niederschlages  nicht  gar  zu  gering,  so  löst 
sich  nur  höchst  wenig  davon  wieder  auf;  hatten  sich  aber  nur 
einige  Flocken  von  Beryllerde  gefällt,  so  verschwinden  sie  beim 
Erkalten  und  kommen  beim  jedesmaligen  Erhitzen  wieder  zum 
Vorschein.  Ausgewaschen  ist  die  gefällte  Beryllerde  frei  von 
Kali ,  und  löst  sich  leicht  in  kalter  Kalilauge ,  aber  nicht  ausge- 
waschen ist  sie  darin  unlöslich.  In  Säuren  jedoch  löst  sie  sich 
leicht  auf.  —  Die  geglühte  Beryllerde  ist  unlöslich  in  kalter  und 
kochender  Kalilauge. 

Ammojiiak  fällt  in  Beryllerdeauflösungen  einen  voluminö- 
sen Niederschlag  von  Beryllerdehydrat,  der  in  überschüssig  hin- 
zugesetztem Ammoniak  unlöslich  ist.  Er  ist  dem  durch  Am* 
moniak  gefällten  Thonerdehydrat  vollkommen  ähnlich.  Durch 
Chlorammonium    wird    die   Entstehung   dieses   Niederschlages 
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nichl  gehindert,  so  vie  dasselbe  aach  bei  den  durch  die  folgen- 
den Reageniien  bewirkten  Niederschlägen  ohne  Einfluss  ist 

Eine  Anflösang  von  einfach-kohlensaarem  Kali  be- 
wirkt in  Beryllerdeauflösungen  einen  volaminösen  Niederschlag, 
von  kohlensaurer  Beryllerde ,  der  sich  in  einem  grofsen  Ueber- 
maafse  des  Fällongsmiltels  auflöst.  Wird  die  conoenlrirte  Auf- 
lösung gekocht,  so  scheidet  sich  nur  wenig  Beryllerde  aus;  in 
greiserer  Menge  aber,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt 
and  dann  gekocht  wird  In  einer  Kalihydrallösung  ist  die  aus 
kohlensaurer  Kalilösung  durchs  Kochen  gerällte  Beryllerde  löslich. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali 
wirkt  auf  dieselbe  Weise. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  hat  die- 
selbe Wirkung  wie  das  kohlensaure  Kali ,  nur  löst  sich  die  ge- 
fällte kohlensaure  Beryllerde  leichter  im  kohlensauren  Ammo- 
niak, als  im  kohlensauren  Kali  auf.  Durch  Kochen  der  Auflö- 
sung wird  Beryllerde  als  basisch  kohlensaures  Salz  aus  dersel- 
ben getallt.  Sie  bildet  dann  nach  dem  Trocknen  ein  sehr  leichtes 
voluminöses  Pulver.  —  Die  geglühte  Beryllerde  ist  in  kohlen- 
saurer Ammoniakauflösung  fast  ganz  unlöslich. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  giebt  in 
Beryllerdeauflösungen  einen  voluminösen  ..Niederschlag  von 
pbospborsaurer  Beryllerde. 

Auflösungen  von  Oxalsäure  und  von  Oxalsäuren  Sal- 
zen bringen  in  Beryllerdeauflösungen  keinen  Niederschlag  hervor. 

Wenn  man  Kali  zu  einer  Beryllerdeanflösung  setzt  und  sie 
mit  Schwefelsäure  etwas  übersättigt,  so  entstehen  in  dersel- 
ben keine  Krystalle  von  Alaun. 

Barytwasser  erzengt  in  den  Auflösungen  der  Beryllerde- 
salze eine  Fällung  von  Beryllerdehydrat,  das  in  einem  Ueber- 
maafse  des  Fällungsmittels  sich  auflöst ,  und  aus  dieser  Auflö- 
sung durch  Auflösungen  ammoniakalischer  Salze  wiederum  ge- 
fällt wird.  Aus  der  im  Ueberschuss  von  Barytwasser  gebildeten 
Auflösung  wird  die  Beryllerde  durchs  Kochen  nicht  gefällt. 

Kohlensaure  Baryterde  schlägt  in  der  Kälte  die  Be- 
ryllerde  aus  den  Auflösungen  ihrer  Salze  nicht  nieder,  auch 
wmin  sie  lange  damit  in  Berührung  ist.  Kocht  man  sie  aber 
damit,  so  erfolgt  die  Fällung  der  Beryllerde. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bildet  in  Beryll- 
erdeauflösungen nicht  sogleich  einen  Niederschlag;  nach  einiger 
Zeit  indessen  gerinnt  die  Auflösung  zu  einer  Gallerte,  welche 
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bei  dem  geriogsten  Eisengehalte  der  Beryllerde  blau  erscheint. 

Kaliumeisencyanidauflösung  bringt  keinen  Nieder* 
schlag  in  Beryllerdeauflösungen  hervor. 

Schwefel  am  monium  bewirkt  in  neutralen  Beryllerde- 
auflösungen einen  Niederschlag  von  Beryllerdehydrat,  der  in 
einer  Auflösung  von  Kalihydrat  auflöslich  ist. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bringt  in  Beryllerdeauflösungen 
keinen  Niederschlag  hervor. 

Das  Lackmuspapier  wird  von  den  neutralen  Beryllerdeauf- 
lösungen gerölhet. 

Die  in  Wasser  auflöslichen  Salze  der  Beryllerde  werden 
durchs  Glühen  zersetzt,  und  selbst  aus  der  schwefelsauren  Beryll- 
erde wird  durch  sehr  starkes  Glühen  alle  Schwefelsäure  ver- 
jagt. —  Das  Chlorberyllium  ist  flüchtig. 

Die  Beryllerde  bildet  mit  sehr  vielen  Säuren  Verbindungen, 
die  im  neutralen  Zustande  in  Wasser  unlöslich  sind ;  diese  sind 
oft.  wie  die  entsprechenden  Thonerdesalze,  schwer  von  reiner 
Beryllerde  zu  unterscheiden. 

Wird  Beryllerde  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  im  Silberüe- 
gel  geschmolzen,  so  löst  Wasser  aus  der  geschmolzenen  Masse 
keine  Bervllerde  auf.  Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet  sich 
die  Beryllerde  wesentlich  von  der  Thonerde.  In  Chlorwasser- 
stoffsäure ist  die  mit  Kalihydrat  geschmolzene  Beryllerde  schwer 
löslich.  —  Wird  Beryllerde  mit  kohlensaurem  Alkali  geglüht,  so 
wird  aus  letzterem  nur  wenig  Kohlensäure  ausgetrieben.  Wird 
die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt  der 
gröfste  Theil  der  Beryllerde  ungelöst  und  nur  ein  sehr  kleiner 
Theil  löst  sich  im  Wasser  auf.  Aus  dieser  Auflösung  wird  durch 
die  Kohlensäure  der  Lud  die  Beryllerde  allmälig  gefällt. 

Dio  Beryllerde  und  die  meisten  ihrer  Verbindungen,  werden 
wenn  man  sie  vorher  mit  salpetersaurer  Kobaltauflösung  befeuch- 
tet hat,  durch  die  Flamme  des  Löthrohrs  nicht  rein  blau, 
sondern  graublau  gefärbt,  wodurch  sie  sich  von  der  Thon- 
erde unterscheiden.  Enthält  indessen  die  Beryllerde  viel  Thon- 
erde, so  kann  sie  durch  Koballauflösung  eine  blaue  Farbe  zeigen. 

Von  Borax  und  Phosphorsalz  wird  die  Beryllerde  zu  einem 
klaren  Glase  aufgelöst,  das  durch  Flattern,  und  bei  einem 
sehr  grofsen  Zusatz  der  Erde  bei  der  Abkühlung  milchweifs 
wird.  Die  Auflösung  in  Borax  erfolgt  leichter  als  die  d^r  Thon- 
erde.  (Berzelius). 
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Die  Auflösungen  der  Beryllerde  unterscheiden  sich  von  den 
Auflösungen  der  alkah'schen  Salze,  so  wie  von  denen  der  Baryt- 
erde, Strontianerde ,  Kalkerde  und  Talkerde ,  eben  so ,  wie  sich 
die  Auflösungen  der  Thonerde  von  denselben  unterscheiden. 
Von  den  letzteren  aber  unterscheiden  sich  die  Beryllerdeauf- 
lösungen durch  ihr  Verhalten  gegen  Auflösungen  von  kohlen- 
sauren Alkalien ,  besonders  gegen  die  von  kohlensaurenr  Ammo- 
niak, so  wie  durch  das  Verhalten  der  Auflösung  in  Kali  beim 
Kochen ,  ferner  durch  ihr  Verhalten  gegen  Kali  und  Schwefel- 
säure, so  wie  (im  festen  Zustande)  vor  dem  Löthrohr  durch  ihr 
Verhalten  gegen  salpetersaure  Kobaltauflösung. 


Enthält  eine  Auflösung  der  Beryllerde  nicht  flüchtige  orga- 
nische Substanzen,  wie  z.  B.  Weinsteinsäure,  so  kann  in 
denselben  die  Gegenwart  der  Beryllerde  durch  die  gewöhnli- 
chen Reagentien  oft  eben  so  wenig  erkannt  werden,  wie  in 
demselben  Fall  die  der  Thonerde.  Man  mufs  dann  ebenfalls  die 
Auflösung  bis  zur  Trockniss  abdampfen,  und  den  Rückstand  nach 
dem  Glühen  mit  Chlorwasserstof&äure  behandeln,  um  in  der  Auf- 
lösung in  dieser  Säure  die  Gegenwart  der  Beryllerde  zu  finden. 


XL     Thorium,   Th. 

Das  Thorium  ist  ein  schweres  Metallpulver  von  dunkel  blei- 
grauer Farbe.  Es  lässt  sich  zusammendrücken,  und  wird,  wenn 
man  es  mit  einem  polirten  Agat  drückt,  eisengrau  und  metallisch 
glänzend.  Wenn  man  es  gelinde  erhitzt,  so  entzündet  es  sich 
nnd  brennt  mit  einem  ganz  ungewöhnlichen  Glänze.  Die  starke 
Lichterscheinung  hierbei  bewirkt,  dass  die  brennende  Masse  wie 
eine  einzige,  ungewöhnlich  leuchtende  Flamme  aussieht.  Kleine 
Kömer,  welche  man  in  die  Flamme  einer  Weingeistflamme  fallen 
lässt,  brennen  mit  einem  weifsen  Feuerschein,  und  scheinen  im 
Augenblick  der  Verbrennung  ein  vielfach  gröfseres  Volumen  an- 
zunehmen. Die  nach  der  Verbrennung  zurückbleibende  Thor- 
erde ist  schneeweifs,  ohne  die  geringsten  Anzeigen  von  einer 
erlittenen  Schmelzung  oder  eines  Zusammenhanges  der  Theile.  — 
Vom  Wasser  wird  das  Thorium  nicht  oxydirt,  weder  vom  kalten, 
noch   vom  warmen.    Von  verdünnter  Schwefelsäure  wird   es 
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langsam ,  aber  endlich  doch  vollständig ,  unter  Wasserstoffgas- 
entwicklung aufgelöst.  Salpetersaure  wirkt  fast  noch  weniger 
als  die  Schwefelsäure  auf  das  Thorium.  Chlorwasserstoffsäure 
löst  es  aber  leicht,  und  mit  Hülfe  der  Wärme  schnell,  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoffgas  auf.  Von  Fluorwasserstoffsäure 
wird  es  eben  so  unbedeutend»  wie  von  Schwefelsäure  ange- 
griffen. Alkalien  wirken  auf  nassem  Wege  nicht  auf  das  Tho- 
rium.   (Berzelius). 

Thorerde,  th. 

Die  Thorerde  ist  in  ihrem  reinen  Zustande  woifs,  schwer, 
und  nach  dem  Glühen  in  keiner  anderen  Säure,  als  nur  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  die  mit  einem  gleichen  Gewicht  Wasser 
verdünnt  worden  ist,  und  auch  nur  durch  Erhitzung,  löslich. 
Selbst  wenn  die  Thorerde  mit  reinen  oder  mit  kohlensauren  Al- 
kalien bis  zum  Glühen  eriiitzt  worden  ist,  wird  sie  durch  diese 
Behandlung  nicht  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure 
löslich ,  wie  das  doch  sonst  bei  fast  allen  anderen  Oxyden  der 
Fall  ist,  die  nach  dem  Glühen  in  Säuren  unauflöslich  sind;  sie 
schmilzt  nicht  mit  ihnen  zusammen;  die  Säuren  ziehen 
aus  der  geglühten  Masse  nur  die  fremden  Stoffe  aus,  mit 
denen  die  Erde  verunreinigt  sein  kann ,  und  welche  aus 
der  ohne  Alkali  geglühten  Erde  durch  Säuren  nicht  ausgezogen 
werden  können.  —  Das  Hydrat  der  Thorerde  dagegen  löst  sich 
im  feuchten  Zustande  sehr  leicht  in  Säuren  auf,  nach  dem  Trock- 
nen hingegen  schwerer  und  langsam.  Es  ist  voluminös,  wie 
Thonerdehydrat.  An  der  Luft  getrocknet,  backt  es  zu  harten,  gla^ 
sigen  Klumpen  zusammen. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  Thorerdeauflö* 
sungen  einen  gelatinösen  Niederschlag  von  Thorerdehydrat  her- 
vor, der  aber  leicht  zusammensinkt  und  in  einem  Ueberschuss 
des  Fäliungsmittels  unlöslich  ist. 

Ammoniak  wirkt  eben  so. 

Auflösungen  von  kohlensaurem  Kali  und  Ammaniak 
Tällen  in  Thorerdeauflösungen  einen  Niederschlag  von  basisch 
kohlensaurer  Thorerde,  der  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungs* 
mittels  auflöslich  ist.  Die  Auflösung  geschieht  ziemlich  leicht, 
wenn  die  Auflösung  des  Fällungsmittels  concentrirt  ist,  hingegen 
schwer,  wenn  man  dieselbe  zu  sehr  verdünnt  hat.  Wenn  man 
die  Lösung  der  Tborerde  in  kohlensaurem  Ammoniak  bis  zu  50^ 
in  einer  verstopften  Flasche  erwärmt,  so  trübt  sich  die  Flüssig- 
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keit,  und  es  schlägt  s\A  viel  Tborerde  nieder;  beim  Erkalten 
löst  sich  indessen  dieselbe  langsam  wieder  auf.  Ein  Zusatz  von 
Ammoniak  trübt  die  Auflösung  nicht;  sie  wird  sogar  dadurch 
klar,  wenn  sie  zuvor  durch  eine  anfangende  Fällung  trübe  war. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bildet  in 
Thorerdeauflösungen  einen  weifsen ,  flockigen  Niederschlag  von 
phosphorsaurer  Thorerde ,  der  in  einem  Ueberschuss  von  Phos- 
phorsäure unlöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bringt  in  Thorerdeauflö- 
sungen einen  weifsen,  schweren,  in  einem  Ueberschuss  von 
Oxalsäure  unlöslichen  Niederschlag  von  oxalsaurer  Thorerde 
hervor,  der  in  anderen  freien  und  verdünnten  Säuren  nur  höchst 
anbedeutend  löslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  trübt  die 
Thorerdeauflösungen  zwar  langsam,  fällt  aber  daraus  die  Thor* 
erde  als  schwefelsaures  Thorerde-Kali  ganz  heraus,  wenn  die 
Auflösung  des  schwefelsauren  Kali's  concentrirt  war  und  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist.  Es  ist  dies  selbst  der  Fall,  wenn  die 
Auflösung  Säure  im  Ueberschuss  enthält  —  Der  Niederschlag  • 
ist  aber  nur  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Kali  unlöslich.  Er  löst  sich,  wiewohl  langsam,  in  kaltem  Wasser, 
aber  leicht  und  reichlich  im  warmen  Wasser.  Kocht  man  die 
AuflösQDg,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag 
von  einem  basischen  Salze. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeiseneyanür  bewirkt  in 
einer  neutralen  Thorerdeauflösung  einen  weifsen,  schweren 
Niederschlag  von  Thoriumeisencyanür ,  der  in  Säuren  löslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  erzeugt  in 
Thorerdeauflösungen  keinen  Niederschlag. 

Schwefelammonium  bringt  in  neutralen  Thorerdeauf- 
lösongen  einen  Niederschlag  von  Thorerdehydrat  hervor. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  in  Tborerdeauflösungen 
keine  Fällung. 

Die  im  Wasser  auflöslichen  Salze  der  Thorerde  werden 
durchs  Glühen  zersetzt.  Das  Chlor- Thorium  ist  vollständig  flüch- 
tig. —  Die  Auflösungen  mancher  dieser  Salze  werden  beim  Ko- 
dien  gefällt,  wie  z.  B.  die  des  schwefelsauren  Salzes ;  doch  tritt 
diese  Reaction  nicht  ein,  wenn  Basen  zugegen  sind,  mit  denen 
die  Thorerde  Doppelsalze  bildet 
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Bei  Gegenwart  von  Weinsteinsäare  und  Citronensaure  wird 
die  Thorerde  aus  ihren  Auflösangen  durch  Alkalien  nicht  ge- 
fällt (Berzelius). 

Die  Thorerdeauflösungen  unterscheiden  sich  von  denen  der 
Alkalien,  so  wie  von  denen  der  Baryterde,  Strontianerde  und 
Kalkerde,  dadurch,  dass  aus  ihnen  die  Erde  durch  Ammoniak 
gefällt  werden  kann,  von  denen  der  Talkerde  durch  das  Verhal- 
ten der  letzteren  Salze  gegen  Ammoniak  und  Chlorammonium, 
und  von  denen  der  Thonerde  und  Beryllerde  dadurch,  dass 
durch  eine  Auflösung  von  Kali  in  Thorerdeauflösungen  ein  Nie- 
derschlag hervorgebracht  wird ,  der  in  einem  Ueberschuss.  des 
Fällungsmittels  nicht  auflöslich  ist,  so  wie  auch  dadurch,  dass 
die  Thorerde  aus  den  Auflösungen  ihrer  Salze  durch  Oxalsäure 
gefällt  wird. 


XII.     Zirconium,     Zr. 

J)as  Zirconium  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  das  unter  dem 
Polirstahle  einen  dunkel  eisengrauen  Glanz  annimmt.  Im  luft- 
leeren Räume  oder  in  WasserstofFgas  wird  es,  wenn  es  sehr  rein 
ist,  nicht  verändert,  auch  kann  es  nicht  geschmolzen  werden. 
Erhitzt  man  es  beim  Zutritt  der  Luft,  so  entzündet  es  sich  noch 
weit  unter  der  Glühhitze  und  verbrennt,  unter  starker  Licht- 
entwicklung,  zu  weifser  Zirconerde.  Im  ungeglühten  Zustande 
vertheilt  sich  das  Zirconium  so  im  Wasser ,  dass  es  mit  demsel- 
ben durchs  Filtrum  geht;  ein  Zusatz  von  verdünnter  Chlorwas- 
serstofisäure  oder  Auflösungen  von  Salzen  bewirken,  dass  das 
Zirconium  aus  dem  Wasser  sich  besser  absetzt,  und  sich  filtri- 
ren  lässt. 

Von  Chlorwasserstoffsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  das  Zirconium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ange- 
griffen, und  beim  Erhitzen  löst  es  sich  nur  höchst  unbedeutend 
unter  Entwicklung  von  etwas  Wasserstoffgas,  darin  auf.  Auch 
Salpetersäure  und  selbst  Königswasser  lösen  nicht  mehr  als  die 
angeführten  Säuren  davon  auf.  Fluorwasserstoffsäure  hingegen 
löst  das  Zirconium  ohne  Hülfe  von  Wärme  und  unter  Entwick- 
lung von  Wasserstoffgas  auf;  ein  Gemenge  von  Fluorwasserstoff- 
säure und  Salpetersäure  löst  es  besonders  mit  grofser  Heftigkeit 
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aof.  Auflösungen  von  reinen  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung  auf 
Zirconium,  selbst  wenn  sie  damit  gekocht  werden.  Mengt  man 
Zircooium  mit  kohlensaurem  Kali ,  und  erhitzt  das  Gemenge ,  so 
verbrennt  das  Zirconium  auf  Kosten  der  Kohlensäure  mit  schwa- 
cher Feuererscheinung.  Wird  eä  mit  den  Hydraten  der  Alkalien 
geschmolzen,  so  oxydirl  es  sich  auf  Kosten  des  Wassers  dersel- 
ben.  Wenn  es  mit  salpetersaurem  oder  mit  chlorsaurem  Kali 
geschmolzen  wird,  so  verbrennt  es  erst  bei  anfangender  Glüh- 
hitze.   (Berzelius). 

Zirconerde,  Zr. 

Das  Hydrat  der  Zirconerde  bildet,  wie  das  der  Thonerde, 
eine  schwach-gelbliche,  hornartige  Hasse,  die  sich  im  feuchten 
Zustande  in  Säuren,  z.  6.  in  Chlorwasserstoffsäure,  sehr  leicht 
auflöst,  besonders  wenn  man  es  damit  erwärmt.  Getrocknet 
löst  die  Zirconerde  sich  schwerer  in  Säuren  auf.  Wird  sie  ge- 
glüht, so  entsteht  beim  anfangenden  Glühen  bisweilen,  aber 
nicht  immer,  eine  Feuererscheinung,  und  nach  dem  Glühen  des 
Hydrats  ist  die  Zirconerde  weifs;  sie  löst  sich  dann  in  den 
meisten  Säuren  nicht  auf,  doch  wird  sie  nach  längerem  Digeriren 
mit  Schwefelsäure  in  kochendem  Wasser  wieder  auflöslich.  Sie 
ist  unschmelzbar  und  sehr  hart. 

Die  Auflösungen  der  Zirconerdesalze  werden  durchs  Ko- 
chen gerällt. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  den  «Auflösun- 
gen der  Zirconerdesalze,  wie  in  Thonerdeauflösungen ,  einen  vo- 
luminösen Niederschlag  von  Zirconerdehydrat  hervor,  der  aber 
in  einem  üebermaafse  des  Fällungsmittels  unauflöslich  ist. 

Ammoniak  wirkt  eben  so.  Eine  Auflösung  von  Chloram- 
monium verhindert  die  Erzeugung  des  Niederschlages  nicht. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  be- 
wirkt in  Zirconerdeauflösungen  einen  voluminösen  Niederschlag 
von  kohlensaurer  Zirconerde,  der  in  einem  grofsen  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  ein  wenig  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  hat 
dieselbe  Wirkung;  doch  löst  sie  mehr  von  der  Zirconerde  auf. 
Ist  die  Auflösung  gesättigt,  so  wird  sie  durchs  Kochen  getrübt, 
und  es  entweicht  Kohlensäure. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  verhält 
sich  eben  so,  dodtt  löst  ein  Ueberschuss  desselben  den  Nieder- 
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schlag  ebenfalls  leichter  auf,  als  die  Auflösung  des  neutralen 
kohlensauren  Kalfs.  Durchs  Kochen  fällt  aus  dieser  Auflösung 
die  Zirconerde  als  eine  Gallerte. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt 
in  Zirconerdeauflösungen  eineh  voluminösen  Niederschlag  von 
phosphorsaurer  Zirconerde  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  giebt  in  Zirconerdeauflö- 
sungen einen  voluminösen  Niederschlag  von  oxalsaurer  Zircon- 
erde, der  in  einem  Ueberschuss  von  Oxalsäure  nicht  löslich  und 
nur  in  einem  grofsen  Ueberschuss  von  ChlorwasserstofTsäure  auf- 
löslich ist. 

Eine  concentrirte  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali 
erzeugt  in  Zirconerdeauflösungen  nach  kurzer  Zeit  einen  weifsen 
Niederschlag  von  schwefelsaurer  Kali -Zirconerde,  der  sich  in 
vieler  Chlorwasserstoffisäure  auflöst  Wenn  der  Niederschlag 
aber  in  der  Wärme  gefällt  worden  ist,  so  ist  er  in  Wasser  und 
auch  in  Säuren  fast  ganz  unlöslich. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  die Zti*conerde  aus  ihren 
Auflösungen  nicht  vollständig,  weder  in  der  Kälte,  noch  selbst 
durchs  Kochen. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  verursacht  in 
Zirconerdeauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bringt  in  Zir- 
conerdeauflösungen keinen  Niederschlag  hervor. 

Schwefelammonium  fällt  in  Zirconerdeauflösungen  ei- 
nen voluminösen  Niederschlag  von  Zirconerdehydrat.  Schon  eine 
höchst  geringe  Verunreinigung  von  Eisenoxyd  in  der  Zirconerde 
färbt  diesen  Niederschlag  grau  oder  schwarz. 

Durch  Schwefelwasserstoffwasser  oder  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoffgas  wird  in  Zirconerdeauflösun- 
gen kein  Niederschlag  hervorgebracht. 

Die  neutralen  Zirconerdeauflösungen  röthen  das  Lackmus- 
papier. 

Die  in  Wasser  auflöslichen  Salze  der  Zirconerde  werden 
durchs  Glühen  zersetzt.  —  Das  Chlorzirconium  ist  flüchtig,  je- 
doch etwas  schwer  flüchtig. 

Die  Verbindungen  der  Zirconerde  mit  Säuren,  die  in  Was- 
ser unlöslich  sind,  lassen  sich  in  manchen  Fällen  von  der  reinen 
Zirconerde  schwer  unterscheiden. 

Durch  das  Löthrohr  kann  die  Zirconerde  von  ähnlichen 
Substanzen  nicht  füglich  unterschieden  werden.    Sie  leuchtet  in 
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der  Löthrohrflamme  mit  einem  stark  blendenden  Glänze.  In 
Boi'ax  und  in  Phosphorsalz  löst  sie  sich,  und  giebt  mit  ihnen 
Gläser,  die  durchs  Flattern  oder  auch  schon  durch  die  Abküh- 
lung milch weifs  werden.   (Berzelius). 


Die  Auflösungen  der  Zirconärde  unterscheiden  sich  von  den 
Auflösungen  der  Alkalien,  der  Baryterde,  Strontianerde ,  Kalk- 
erde und  Talkerde,  wie  sich  die  Auflösungen  der  Thonerde  von 
denselben  unterscheiden;  von  der  Thonerde  und  Beryllerde  un- 
terscheidet sich  die  Zirconerde  durch  ihre  Unauflöslichkeit  in  ei- 
nem Ueberschusse  von  Kali;  von  der  Thorerde  dadurch,  dass 
die  Auflösung  der  Zirconerde,  wenn  sie  in  der  Wärme  mit  einer 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  gefällt  worden  ist,  einen 
Niederschlag  bildet,  der  in  Wasser  und  selbst  in  Säuren  fast  un- 
löslich ist,  während  die  Auflösungen  der  Thorerde  damit  Fällun*- 
gen  geben,  die  durch  vieles  Wasser  gelöst  werden  können. 


Die  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organischen  Sub- 
stanzen, wie  z.  B.  von  Weinsteinsäure,  verhindert  die  Fällung 
der  Zirconerde  aus  ihren  Auflösungen  durch  Alkalien. 


Xffl.    Yttrium,    Y. 

< 

Im  metallischen  Zustande  ist  das  Yttrium  wenig  bekannt 
JSs  ist  ein  schwarzes  Pulver. 


Yttererde,  Y. 

Das  Hydrat  der  Yttererde  ist  voluminös  und  farblos.  Es 
zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Nach  dem  Glühen  ist  die 
Yttererde,  wenn  sie  möglichst  rein  ist,  milchweits  und  leicht 
auflöslich  in  Säuren.  Da  sie  aber  fast  immer  Terbinerde  und 
Erbiumoxyd  enthält,  so  ist  sie  gewöhnlich  nach  dem  Glühen 
von  gelbbräunlicher  Farbe.  Sie  erhitzt  sich  nach  dem  Glühen 
stark,  wenn  sie  mit  verdünnten  Säuren  behandelt  wird,  und  löst 
sich  leidit  in  ihnen  auf.   Die  Salze  selbst  sind  weifs,  ohne  eben 

I.  5 


66  Ytlrium.    * 

Stich  ins  Amethystrothe.  Das  schwefelsaure  Salz  verwittert  noch 
nicht  bei  SO^. 

Eine  Auflöfsung  von  Kali  bringt  in  den  Auflösungen  der 
Yttererde  einen  weifsen  voluminösen  Niederschlag  von  Ttter- 
erdehydrat  hervor,  der  in  einem  Uebermaafs  des  Fällungsmittels 
ganz  unlöslich  ist. 

Ammoniak  wirkt  eben  So.  Der  Niederschlag  durch  Am* 
moniak  entsteht  auch  in  den  Auflösungen  der  Yttererde,  wenn 
dieselben  viel  von  einem  ammoniakalischen  Salze  aufgelöst  ent* 
halten. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  be- 
wirkt in  Yttererdeauflösungen  einen  weifsen  voluminösen  Nieder- 
schlag von  kohlensaurer  Yttererde,  der  sich  in  einem  grofsen 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  etwas  auflöst 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali 
giebt  in  Yttererdeauflösungen  einen  weifsen  voluminösen  Nieder- 
schlag von  kohlensaurer  Yttererde,  der  sich  in  einem  sehr  gro- 
fsen Ueberschuss  des  Fällungsmittels  vollständig  auflöst. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  verhält 
sich  eben  so ;  es  gehört  indessen  eine  gröfsere  Menge  von  die- 
sem Reagens  ^  Auflösung  der  Yttererde,  als  zur  Auflösung  der 
Beryllerde  nöthig  ist.  Ist  reines  Hydrat  der  Yttererde  in  koh- 
lensaurem Ammoniak  aufgelöst  worden,  so  wird  die  Erde  durchs 
Kochen  aus  der  Auflösung  vollkommen  niedergeschlagen.  Ist 
aber,  die  Auflösung  eines  Yttererdesalzes  mit  einem  Ueber- 
schuss von  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt  worden,  so  dass 
die  zuerst  gefällte  Erde  sich  vollständig  aufgelöst  hat,  und  man 
kocht  dann  die  Flüssigkeit,  bis  der  Ueberschuss  des  kohlensau- 
ren Ammoniaks  verjagt  worden  ist,  so  fällt  die  Erde  zwar  im 
Anfange  nieder;  aber  sie  treibt  nachher  Ammoniak  aus  und  löst 
sich  in  der  Flüssigkeit  auf.  —  Wenn  kohlensaure  Yttererde  in 
kohlensaurem  Ammoniak  bis  zur  Sättigung  aufgelöst  worden  ist, 
so  schlägt  sich  aus  dieser  Auflösung  nach  einiger  Zeit  ein  Dop- 
pelsalz von  kohlensaurer  Yttererde  und  kohlensaurem  Ammoniak 
nieder.  Durch  dieses  Verhalten  erscheint  oft  die  Yttererde  als 
uniöslich  in  kohlensaurem  Ammoniak. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bewirkt 
in  den  Auflösungen  der  neutralen  Yttererdesalze  einen  weifsen 
Niederschlag  von  phosphorsaurer  Yttererde,  der  in  Giloi'wasser- 
stoffsäure  löslich  ist,  und  aus  dieser  Auflösung  durchs  Kochen 
wieder  gefällt  wird. 
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Eine AuflösaDg  von  Oxalsäure  bringt  selbst  in  etwas  sau* 
ren  Auflösungen  der  Yttererde  einen  voluminösen  weifsen  Nie^ 
derschlag  von  oxalsaurer  Tttererde  hervor,  der  in  Wasser  ganz 
unauflöslich,  aber  in  Chlorwasserstoffsäure  aoflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  giebt  inYtter- 
erdeauflösungen  nach  längerer  Zeit  einen  Niederschlag  von 
schwerlöslicher  schwefelsaurer  Kali-Yttererde,  der  durch  vieles 
hinzugesetztes  Wasser  vollständig,  aber  sehr  langsam  aufgelöst 
wird.  In  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali 
ist  er  etwas  auflöslicher  als  in  reinem  Wasser,  und  noch  lös^ 
licher  ist  er  in  einer  Auflösung  eines  Ammoniaksalzes. 

Kohlensaure  Baryterde  rällt  die  Yttererde  aus  ihren 
Auflösungen  nicht,  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Erwärmen. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bringt  inYlter^ 
erdeauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von  Yttriumeisen- 
cyanür  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bewirkt  in 
Yttererdeauflösungen  keine  Fällung. 

Schwefelammonium  giebt  in  neutralen  Yttererdeauflö- 
sungen einen  Niederschlag  von  YttererdehydraL 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bringt  in  Yttererdeauflösungen 
keioBD  Niederschlag  hervor. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Yttererdesalze  röthen  das 
Lackmuspapier. 

Durchs  Glühen  werden  die  in  Wasser  auflöslichen  Salze  der 
Yttererde  zersetzt.  Die  schwefelsaure  Yttererde  verliert  erst 
durch  sehr  anhaltende  strenge  Hitze  ihre  Säure  gänzlich.  —  Das 
CUoryttrium  im  wasserfreien  Zustande  ist  nicht  flüchtig.  Wenn 
Yttererde,  mit  Kohle  gemengt,  in  der  Glühhitze  mit  Chlorgas  be-r 
handelt,  ein  flüchtiges  Cblormetall  giebt,  so  enthält  die  Yttererde 
Beryllerde,  wie  dies  häufig  der  Fall  ist. 

Die  Salze  der  Yttererde,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind, 
lassen  sich  oft  von  Yttererde  etwas  schwierig  unterscheiden. 

Durch  das  Löthrohr  kann  die  Ytterefde  wie  die  Beryll- 
erde, mit  weldier  sie  sich  in  dieser  Hinsicht  gleich  verhalt,  nicht 
gut  von  ähnlichen  Erden  unterschieden  werden. 


Die  Auflösungen  der  Yttererde  unterscheiden  sich  von  den 
Auflösungen  der  Alkalien,  der  Baryterde,  Strontianerde,  Kalk- 
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erde  und  Talkerde,  wie  sich  die  Auflösungen  der  Thonerde  von 
denselben  unterscheiden.  Yon  diesen  und  von  den  Beryllerde- 
auflösungen unterscheiden  sich  die  Yttererdeauflösungen  da- 
durch, dass  in  ihnen  durch  eine  Auflösung  von  Kali  ein  Nieder- 
schlag hervorgebracht  wird,  der  in  einem  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  unauflöslich  ist,  so  wie  auch  dadurch,  dass  sie 
durch  Oxalsäure  getällt  wird  und  von  den  Auflösungen  der  Thor- 
erde dadurch,  dass  letztere  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  Doppel- 
salz geben,  das  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsau- 
rem Kali  unlöslich  ist;  von  der  Zirconerde  kann  man  die  Ytter- 
erde  dadurch  unterscheiden,  dass  erstere,  wenn  sie  in  der 
Wärme  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  gefällt 
worden,  in  Wasser  und  in  Säuren  fast  ganz  unlöslich  ist,  und 
auch  dadurch,  dass  die  Zirconerde,  so  wie  auch  die  Thorerde, 
nach  dem  Glühen  in  Säuren,  die  Schwefelsäure  ausgenommen, 
unlöslich  ist,  während  sich  die  Yttererde  leicht  in  Säuren,  und 
namentlich  in  Ghlorwasserstoffsäure  nach  dem  Glühen  auflöst 


Die  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organischen  Sub- 
stanzen, wie  z.  B.  Weinsteinsäure,  verhindert  die  Fällung  der 
Yttererde  aus  ihren  Auflösungen  durch  Ammoniak  nicht,  und 
dies  ist  für  die  Yttererde  charakteristisch.  Setzt  man  nämlich  zu 
einer  Yttererdeauflösung  Weinsteinsäure  und  darauf  Ammoniak, 
so  erfolgt  oft  im  Anfange  sogleich  keine  Fällung,  aber  nach 
einiger  Zeit  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  weinsteinsaurer 
Yttererde,  und  die  ganze  Menge  derselben  wird  gerällt.  Setzt 
man  indessen  zu  der  Auflösung  der  Yttererde  Weinsteinsäure, 
und  darauf  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  so  erfolgt 
kein  Niederschlag  oder  doch  erst  nach  vielen  Tagen ,  schneller 
aber,  wenn  dann  Ammoniak  hinzugefügt  wird. 


XIV.   Terbium,    Tr. 

Dieses  Metall  ist  im  reinen  Zustande  unbekannt. 

Terbinerde,  tr. 

Sie  ist  im  reinen  Zustande  fast  noch  unbekannt,   indem  sie 
ohne  Yttererde  und  Erbinoxyd  noch  nicht  dargestellt  worden 
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ist.  Sie  ist  nach  dem  Glühen  gelb ;  im  Zustande  der  gröfsten 
Reinheit  ist  sie  aber  wahrscheinlich  weifs.  Sie  ist  eine  schwä- 
chere Base  als  die  Tttererde ;  aus  einer  Auflösung  beider  wird 
sie  daher  durch  geringe  Mengen  von  Ammoniak  früher  als  die 
Tttererde  gefällt.  —  Die  Salze  haben  einen  Stich  ins  Amethyst- 
rothe.  Das  schwefelsaure  Salz  verwittert  bei  50^,  und  wird 
milcbweifs.  Die  Auflösungen  verhalten  sich  gegen  Reagentien 
fadi  wie  die  der  Yttererde  gegen  dieselben.    (Mosander). 


XV.    Erbium,    E. 

V    Im  metallischen  Zustande  ist  dasselbe  bis  jetzt  noch  un- 
bekaonL 

Erbinoxyd,  E. 

Es  ist  dunkelgelb,  und  blasser,  wenn  es  durch  Glühen  aus 
dem  neutralen  Oxalsäuren  und  salpetersauren  Salze  erhalten 
worden  ist.  Es  wird  farblos  durchs  Erhitzen  in  Wasserstoffgas, 
beim  Glühen  an  der  Luft  nimmt  es  aber  seine  frühere  Farbe 
'  wieder  an,  die  es  also  einer  sehr  kleinen  Einmengung  einer 
höheren  Oxydationsstufe  zu  verdanken  hat.  Es  ist  eine  schwä- 
chere Base  als  die  Terbinerde  und  die  Yttererde,  und  wird 
daher  aus  einer  Auflösung,  welche  alle  drei  Basen  enthält, 
durch  Ammoniak  zuerst  gefällt.  Es  löst  sich  leicht  in  Säuren 
zu  farblosen  Auflösungen  auf;  bei  der  Auflösung  in  Chlorwas- 
serstoffsäure kann  man  keine  deutliche  Chlorentwicklung  bemer- 
ken. Die  Salze  scheinen  farblos  zu  sein,  einige  indessen  zeigen 
einen  Stich  ins  Rothe.  Das  schwefelsaure  Salz  verwittert  noch 
nicht  bei  SO^. 

Die  Auflösungen  der  Salze  verhalten  sich  gegen  Reagentien 
wie  die  der  Yttererde  gegen  dieselben.    (Mosander). 


tO  Cerinm. 

XVI.    C  e  r  i  u  m  ,    Ce. 

• 

Das  metallische  Cerium»  das  man  bis  jelzt  dargestellt  bat, 
hat  fast  immer  noch  Lanthan  und  Didym  enthalten,  so  dass  man 
es  in  seinem  reinen  Zustande  noch  nicht  kennt  Das  Lanthan 
und  Didym  enthaltende  Cerium  ist  ein  chocoladenbraunes  Pulver, 
das  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  oxydirt  wird,  und  da- 
bei ein  übelriechendes  Wasserstoffgas  ausstöfst,  auf  ähnliche 
Weise  wie  Mangan.  In  Wasser  entwickelt  es  Wasserstoffgas 
und  oxydirt  sich ;  je  mehr  aber  davon  oxydirt  wird,  um  so  lang- 
samer geschieht  die  Wasserzersetzung.  Bei  einer  Temperatur 
von  90^  oxydirt  es  sich  im  Wasser  mit  Leichtigkeit;  Säuren, 
selbst  verdünnte,  beschleunigen  die  Oxydation.  —  Durchs  Bei- 
ben erhält  es  einen  schwachen  metallischen  Glanz.  An  der  Lufit 
entzündet  es  sich  bei  einer  Temperatur,  die  noch  nicht  die  Glüh- 
hitze erreicht,  und  verbrennt  mit  Lebhaftigkeit  zu  Oxyd.  Es 
detonirt  sowohl  mit  chlorsaurem,  als  auch  mit  salpetersaurem 
Kali.    (Mosander). 

Ceroxydul,  Ce. 

Als  Hydrat  ist  das  Ceroxydul  farblos,  aber  es  oxydirt  sich 
rasch  an  der  Luft  und  wird  gelb,  so  dass  das  dargestellte  Oxy- 
dul immer  Oxyd  enthält,  und  daher  im  reinen  Zustande  so  gut 
wie  unbekannt  ist  Durchs  Glühen  an  der  Luft  wird  das  Hydrat 
roth,  indem  es  sich  in  Oxyd  verwandelt  Von  Säuren  wird  das 
Oxydul  leicht  aufgelöst  Die  Salze  des  Ceroxyduls  sind  farb- 
los ,  aber  einige  haben  einen  Stich  ins  Amethystrothe ,  wie  die 
Mangansalze. 

Eine  Auflösung  von  Kali  bringt  in  den  Auflösungen  des 
Ceroxyduls  einen  weifsen  voluminösen  Niederschlag  von  Cer- 
,  oxydulhydrat  hervor,  der  in  einem  Uebermaafse  des  angewand- 
ten Fällungsmittels  unlöslich  ist  Beim  Zutritt  der  Luft  wird  der 
Niederschlag  durch  Oxydation  gelblich. 

Ammoniak  wirkt  eben  so. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  be- 
wirkt in  Ceroxydulauflösungen  einen  weifsen  voluminösen  Nie- 
derschlag von  kohlensaurem  Ceroxydul,  der  sehr  wenig  in  einem 
Ueberschuss  des  Fällungsmiltels  auflöslich  ist. 
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Eine  AoflöSQDg  von  zweifach-kohlensaurem  Kali 
und  von  kohlensanrem  Ammoniak  hat  dieselbe  Wirkung. 
Enthält  indessen  das  Ceroxydulsalz  Lanthan*  und  Didymoxyd, 
60  wird  die  Löslichkeit  des  Ceroxyduls  in  kohlensaurem  Ammo- 
niak dadurch  sehr  vermindert. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  giebt  in 
den  neutralen  Ceroxydulauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag 
von  phosphorsaurem  Ceroxydul. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bringt  selbst  in  sauren 
Ceroxydulauflösungen,  v^enn  diese  nicht  zu  viel  freie  Säure  ent^- 
halten,  sogleich  einen  weifeen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Ger- 
oxydul hervor,  der  in  einem  grofsen  Uebermaafse  von  Chlor- 
wasserstoffsäure  aoflöslich  ist,  aber  sich  in  freier  Oxalsäure 
nicht  löst. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  fallt  in  nicht 
ZQ  verdünnten  Ceroxydulauflösungen,  wenn  auch  nicht  gleich, 
doch  nach  einiger  Zeit ,  einen  krystallinischen  weifsen  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Kali -Ceroxydul,  der  sehr  schwer  in 
Wasser  auflöslidi,  und  unauflöslich  in  einer  concentrirten  Auflö- 
sung von  schwefelsaurem  Kali  ist.  Der  Niederschlag  entsteht 
auch,  wenn  die  Auflösung  etwas  freie  Säure  enthält,  und  ist  in 
derselben  nicht  auflöslich. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  das  Ceroxydul  in  der 
Kälte  nicht,  beim  Erhitzen  aber  gröfstentheils. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  in 
Ceroxydulauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von  Cerium- 
eisencyanur. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bringt  keinen 
Niederschlag  in  Ceroxydulauflösungen  hervor. 

Schwefelammonium  giebt  in  neutralen  Ceroxydulauf- 
lösungen einen  weifsen  Niederschlag  von  Ceroxydulhydrat. 
Durch  geringe  Beimengungen  von  Eisen  oder  Kobalt  wird  der 
Niederschlag  schwarz. 

Durch  Schwefeiwasserstoffwasser  oder  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoffgas  wird  in  Ceroxydulauflösun- 
gen keine  Fällung  bewirkt 

Die  neutralen  Ceroxydulauflösungen  röthen  das  Lackmus- 
papier. —  Das  Cerchlorür  ist  nicht  flüchtig. 

Die  in  Wasser  anflöslichen  Salze  des  Ceroxyduls  werden 
durchs  Glühen  zersetzt,  ausgenommen  das  Doppelsalz  aus  schwe- 
felsaurem Ceroxydul  und  schwefelsaurem  Kali. 
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In  den  VerbindGngea  des  Ceroxyduls .  die  in  Wasser  unlös- 
lich sind,  die  Gegenwart  des  Ceroxyduls  zu  finden,  ist  mit  eini- 
gen Schwierigkeilen  verbunden.  Am  besten  ist  es,  eine  solche 
Verbindung  in  einer  Säure  aufzulösen,  und  durch  eine  hinein- 
gelegte Kruste  von  Krystallen  von  schwefelsaurem  Kali  das  in 
einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  unlösliche  Doppelsalz 
von  schwefelsaurem  Ceroxydul  und  schwefelsaurem  Kali  zu 
bilden. 

Durch  dieLöthrohrflamme  wird  das  Ceroxydul  in  Oxyd 
verwandelt.  In  Borax  und  in  Phosphorsalz  löst  sich  dies  in  der 
äufseren  Flamme  zu  einer  rothen  Perle  auf,  deren  Farbe  beim 
Erkalten  abnimmt,  so  dass  sie  oft  ganz  verschwindet.  Es  ver- 
hält sich  also  ähnlich  wie  das  Eisenoxyd.  In  der  inneren  Flamme 
verliert  sich  die  Farbe  ganz.  In  Borax  kann  im  Oxydations- 
feuer das  Glas  emailartig  geflattert  werden ;  im  Reductionsfeuer 
wird  es  beim  Erkalten  bei  starker  Sättigung  eroailweifs.  Das 
Phosphorsalz  aber  giebt  im  Reductionsfeuer  bei  starker  Sätti- 
gung ein  klares  Glas.  (Berzelius). 


Die  Auflösungen  des  Ceroxyduls  unterscheiden  sich  von 
denen  der  Alkalien,  der  Baryterde,  Strontianerde,  Kalkerde  und 
Talkerde,  wie  sich  die  der  Thonerde  von  denselben  unterschei- 
den. Von  der  Thonerde  und  Beryllerde  unterscheidet  sich  das 
Ceroxydul  durch  seine  Unauflöslichkeit  in  einem  Uebermaafs  von 
Kali ;  von  der  Thorerde  dadurch ,  dass  diese  nach  dem  Glühen 
in  Säuren,  concentrirle  Schwefelsäure  ausgenommen,  unlöslich 
ist,  was  wenigstens  bei  dem  Ceroxyde,  das  Lanthan-  und  Didym- 
oxyd  enthält,  nicht  der  Fall  ist;  femer  auch  noch  dadurch,  dass 
die  Thorerde  durchs  Glühen  nicht  die  rothe  Farbe  des  Ceroxyds 
annimmt,  und  dass  sie  vor  dem  Löthrohr  weder  mit  Borax 
noch  mit  Phosphorsalz  eine  gefärbte  Perle,  weder  vor  noch 
nach  dem  Erkalten,  giebt,  wenn  nämlich  die  Thorerde  zuvor 
vollständig  vom  Eisenoxyd  befreit  worden  war;  endlich  unter- 
scheidet es  sich  von  der  Yttererde  auf  die  nämliche  Art,  und 
noch  durch  das  Verhalten  der  Auflösungen  gegen  eine  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Kali.  Die  Zirconerde  unterscheidet  sich  vom 
Ceroxydul  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Thorerde  von  demselben. 
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In  einer  Auflösung  von  Ceroxydul,  die  nicht-flüchlige  or- 
ganische Substanzen  enthält,  wird  durch  Alkalien  das  Ger- 
oxydol  nicht  gefallt.  Setzt  man  z.  B.  zu  einer  Ceroxydulauflö* 
sung  Weinsteinsäure,  und  darauf  Ammoniak,  so  erfolgt  keine 
Fällung,  auch  nicht  nach  langer  Zeit  Wohl  aber  erscheint  so- 
gleich ein  starker  Niederschlag,  wenn  zu  der  Ceroxydulauflösung 
Weinsteinsäure  und  darauf  statt  des  Ammoniaks  kohlensaures 
Natron  gesetzt  werden. 

Ceroxyd,  öe 

Das  Ceroxyd  ist  gewöhnlich  ziegelroth  und  pulverförmig; 
wenn  es  jedoch  so  viel  wie  möglich  gereinigt  worden  ist ,  so  ist 
es  schwach  geglüht  citronengelb;  und  wenn  man  es  sehr  lange 
im  starken  Glühen  erhält,  so  bekommt  es  einen  Stich  ins  Rothe, 
aber  nicht  im  Mindesten  ins  Braune.  Es  ist  noch  nicht  rein  vom 
Oxydul  dargestellt  worden.  —  Das  Oxyd  ist  nur  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  auflöslich;  die  Auflösung  ist 
dunkelgelb,  und  hat,  wenn  die  Säure  gesättigt  worden  ist,  einen 
Stich  ins  Rothe.  In  Chlorwasserstoffsäure  ist  das  geglühte  Cer- 
oxyd so  wenig  löslich ,  dass  man  es  damit  kochen  kann ,  ohne 
dass  sich  mehr  als  eine  Spur  unter  schwacher  Entwicklung 
von  Chlor  auflöst  Wird  aber  das  geglühte  Oxyd  mit  einem 
Gemenge  von  Chlorwasserstoffsäure  und  wenig  Alkohol  über- 
gössen ,  so  •  verwandelt  es  sich  sehr  leicht  in  Chlorür  und  löst 
sich  auf.  Das  unreine  Ceroxyd  hingegen,  welches  Lanthan-  und 
Didymoxyd  enthält,  löst  sich  beim  Erhitzen  unter  Chlorentwick- 
lung leicht  in  Chlorwasserstoffisäure.  —  Das  Ceroxydhydrat  ist, 
so  lange  es  noch  feucht  ist,  hellgelb,  beim  Trocknen  wird  es 
dunkelgelb  und  bildet  dann  Klumpen  mit  glasigem  Bruche.  Es 
löst  sich  in  concentrirten  Säuren  mit  gelber  Farbe  auf.  Durch 
Chlorwasserstoffsäure  verwandelt  es  sich  unter  reichlicher  Ent- 
wicklang von  Chlor  in  Cerchlorür.  In  verdünnten  Säuren  löst 
es  sich  nicht  auf,  aber  es  nimmt  einen  Theil  von. der  Säure  auf, 
und  verwandelt  sich  damit  in  ein  basisches  Salz ;  nur  wenn  es 
Lanthan-  und  Didymoxyd  enthält,  geht  ein  Theil  des  Ceroxyds 
in  die  Auflösung.  In  den  Lösungen  wird,  wenn  sie  bis  zum 
Sieden  erhitzt  werden,  das  Ceroxyd  durch  Oxalsäure  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  zu  Ceroxydul  reducirt.  (Mosander). 

Die  Salze  des  Ceroxyds  haben  eine  gelbe  oder  oranienrothe 
Farbe.    Sie  entwickeln  mit  heifser  Chlorwasserstoffsäure  Chlor» 
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und  werden  dabei  zu  Oxydalsalzen  reducirt.  Das  Salz  mit  Schwe- 
felsäure giebt,  wie  das  Ceroxydulsalz,  mit  schwefelsaurem  Kali, 
ein  Doppelsalz,  das  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefeU 
saurem  Kali  ganz  unauflöslich  ist.  Es  ist  von  gelber  Farbe,  und 
wird  durch  reines  Wasser  in  ein  unlösliches  basisches  Salz  zer- 
setzt. —  In  Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien,  namentlich 
von  kohlensaurem  Ammoniak,  löst  sich  das  Ceroxydhydrat  in 
grofser  Menge ;  die  Lösung  hat  eine  hellgelbe  Farbe. 


XVIL    Lanthan,     La, 

In  seinem  metallischen  Zustande  ist  das  Lanthan  sehr  we* 
nig  bekannt.  Es  bildet  eine  bleigraue,  nicht  geschmolzene 
Masse,  die  sich  mit  dem  Polirstahle  zu  metallisch  glänzenden 
Flittern  zusammen  drücken  lässt.  In  kaltem  Wasser  entwickelt 
es  langsam  Wasserstoflgas,  dessen  Entwicklung  sich  beim  Er- 
hitzen bis  zum  Brausen  vermehrt,  während  ein  schleimiges 
Hydrat  gebildet  wird.  In  der  Luft  entzündet  es  sich  beim  gelin- 
den Erhitzen  und  verbrennt  zu  Lanthanoxyd.    (Mosander). 

Lanthanoxyd,  La. 

Das  Lanthanoxyd  ist  weifs  mit  einem  schwachen  Stich  ins 
Lachsrothe,  was  vermuthlich  noch  von  einer  geringen  Beimen- 
gung von  Didymoxyd  herrührt.  Es  wird  durch  anhaltendes 
Glühen  nicht  verändert.  In  Wasser  gelegt,  verbindet  es  sich 
allmälig  damit  zu  Lanthanoxydhydrat,  und  zerTällt  zu  einem 
weifsen  Pulver.  Dies  ist  auch  der  Fall ,  wenn  das  Oxyd  bis  zur 
Weifsgluth  erhitzt  worden.  Der  Erfolg  ist  sehr  rasch,  wenn  das 
Wasser  bis  zu  einer  Temperatur  von  nafa^  100^  erbalten  wird. 
Das  Hydrat,  und  selbst  auch  das  frisch  geglühte  Oxyd,  bläuen 
das  geröthete  Lackmuspapier;  kocht  man  es  mit  einer  Auflösung 
von  Chlorammonium ,  so  wird  das  Lanthanoxyd  unter  Ammo- 
niakentwicklung aufgelöst.  Das  Lanthanoxyd  ist  eine  stärkere 
Base  als  das  Ceroxydul.  Sowohl  das  Hydrat  als  auch  das  ge- 
glühte Oxyd  lösen  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  auf. 
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Die  Salze  des  Lanthanoxyds  mit  farblosen  Säuren  sind  eben* 
falls  farblos,  auch  in  concentrirten  Lösungen.  Sie  haben  einen 
süfeen,  schwach  zusammenziehenden  Geschmack.  Das  schwe- 
felsaure Salz  löst  sich  leicht  in  sehr  kaltem  Wasser,  wird  aber  die 
Auflösung  erwärmt,  so  fängt  das  Salz  an,  sich  krystallinisch  aus* 
zuscbeiden,  durch  welche  Eigenschaft  sich  das  Lanthanoxyd 
wesentlich  vom  Didymoxyd  und  Ceroxydul  unterscheidet. 

Die  Reactionen  der  Auflösungen  der  Lanthanoxydsalze  sind 
denen  der  Ceroxydulsalze  sehr  ähnlich.  Aus  den  Auflösungen 
kann  das  Lanthanoxyd  eben  so  wie  dieses  durch  schwefel- 
saures Kali  vollständig  gefällt  werden.  Das  entstandene  Dop- 
pelsalz ist  ebenfalls  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefel- 
saurem Kali  ganz  unlöslich. 

KoLlensaures  Ammoniak,  imUebermaafs  zu  einer Lan- 
tbanoxydauflösung  gesetzt,  löst  nichts  von  dem  gefällten  Oxyde 
auf.    (Mosander). 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  in  der  Kälte  das  Lan- 
thanoxyd nicht,  aber  beim  JBrhitzen  gröfstentheils. 


XVni.    Didymium,    D. 

In  seinem  metallischen  Zustande  ist  das  Didym  unbekannt. 

Didymoxyd,  D. 

Die  Farbe  des  geglühten Didymoxyds  ist  braun;  aber  wenn 
es  durchs  Glühen  des  kohlensauren  Hydrats  dargestellt  worden 
ist,  so  ist  die  Farbe  ungleichmäfsig,  und  diB  Hasse  bildet  theils 
im  Bruche  harzglänzende  braune,  zuweilen  fast  schwarzbraune 
Klumpen ,  theils  heller  braune  und  weniger  dichte  Theile.  Das 
Pulver  ist  hellbraun.  Wird  dieses  Oxyd  bis  zum  Weifsglühen 
erhitzt,  so  verliert  es  die  braune  Farbe,  und  es  bekommt  eine 
schmutzig  weifse,  ins  Graugrüne  sich  neigende  Farbe.  Sowohl 
das  braune  als  auch  das  schmutzig  weifse  Oxyd  lösen  sich  in 
Säuren ;  erstere  unter  Gasentwicklung. 

Das  Didymoxy dhydrat ,  durch  Kali  aus  den  Lösungen  der 
Salze  gefällt,  hat  eine  bläulich  violette  Farbe,  und  zieht  wäh^^ 
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rend  des  Waschens  und  des  Kochens  rasch  Kohlensäure  an. 
Nach  dem  Trocknen  ist  es  schwach  röthlich  violett.  —  Das  Di-  • 
dyrooxyd  ist  eine  schwächere  Base  als  das  Lanthanoxyd.     Es 
hat  nicht,  wie  dieses,   alkalische  Reaction  auf  Lackmuspapier 
und  scheint  nach  dem  Glühen  kein  Wasser  zu  absorbiren. 

Die  Salze  des  Didymoxyds  sind  amethystroth  mit  einem 
deutlichen  Slich  ins  Blaue.  Das  schwefelsaure  Didymoxyd  ist 
im  kalten  Wasser  auflöslicher  als  im  warmen,  doch  nicht  in  dem 
Haafse  wie  das  schwefelsaure  Lanthanoxvd.  Mit  schwefelsaurem 
Kali  giebt  es  wie  das  Cer-  und  das  Lanthanoxyd  ein  Doppel- 
salz, das  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali 
ganz  unlöslich  ist 

Kohlensaures  Ammoniak,  im  grofsen  Ueberschuss  zu 
den  Auflösungen  der  Didymoxydsalze  gesetzt,  löst  nichts  vom 
gefällten  Oxyde  auf. 

Die  Lösungen  der  Salze  werden  nicht  durch  Schwefelam- 
monium gefallt,  wenn  man  nicht  eine  grofse  Menge  von  ihm 
hinzusetzt,  oder  die  Flüssigkeit  erhizt,  in  welchem  letzteren  Falle 
Schwefelwasserlsoif  entweicht  und  ein  basisches  Salz  mit  einem 
schwachen  Stich  ins  Rothe  niederrällt. 

Vor  dem  Löthrohre  giebt  das  Didymoxyd  mit  Phosphor- 
salz im  Reductionsfeuer  eine  Perle  mit  demselben  amelhyst- 
rothen  Stich  ins  Violette,  wie  die  Titansäure.  Mit  kohlensaurem 
Natron  auf  Platinblech  giebt  es  eine  grauweifse  Masse.  (Mos- 
ander). 


XIX.    Mangan,    Mn, 

Das  Mangan  hat  im  metallischen  Zustande  eine  weifsgraue 
Farbe  und  keinen  starken  metallischen  Glanz.  Es  ist  spröde» 
lässt  sich  pulvern  und  hat  eine  geringere  Härte  als  das  Gussei- 
sen. Es  ist  sehr  schwer  schmelzbar.  Das  specifische  Gewicht 
des  Mangans  ist  ungefähr  8.  Es  hat  keine  magnetischen  Eigen- 
schaften. 

Schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  oxydirt  sich  das 
Mangan  an  der  feuchten  Luft,  läuit  oft  mit  gelblicher  Farbe  an, 
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ood  zerfallt  endlich  tu  einem  schwarzen  Pulver.  In  Wasser 
oxydirt  es  sich ,  unter  Wasserstoffgasentwicklung,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  langsam ;  wenn  man  aber  das  Wasser 
erhitzt,  so  ist  die  Wasserstoffgasentwicklung  sehr  lebhaft  Von 
den  wässerigen  Sauren  wird  das  Mangan  schnell  und  unter 
Wasserstoffgasentwicklung  aufgelöst;  die  Auflösung  enthält  Man- 
ganoxyduL  Auch  in  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  das  Mangan 
unter  Wasserstoffgasentwicklung;  die  Auflösung  enthält  Chlorür. 
Von  Salpetersäure  wird  das  Mangan  unter  Slickstoffoxydgasent- 
wicklung  aufgelöst;  die  Auflösung  enthält  Oxydul. 


.  Manganoxydul,  Mn. 

Im  reinen  Znstande  kommt  es  nur  selten  bei  analyti- 
sdien  Untersuchungen  vor;  es  ist  dann  pulverformig  und  von 
graugrüner  Farbe.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich  allmälig,  wenn 
es  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  erhalten  worden  ist,  und 
bräunt  sich  dann ,  was  nicht  der  Fall  ist,  wenn  bei  seiner  Berei- 
tung starke  Hitze  angewandt  wurde.  Wenn  es  frei  von  Man- 
ganoxyd ist,  so  löst  es  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  ohne 
beim  Erhitzen  einen  Geruch  von  Chlor  zu  entwickeln.  Vom 
Wasserstoffgas  wird  es  in  der  Glühhitze  nicht  zu  metallischem 
Mangan  reducirt.  —  Das  Hydrat  des  Oxyduls  ist  weifs,  oxydirt 
sich  aber  an  der  Luft  sehr  bald  zu  Oxydhydrat  und  wird  da- 
durch braun.  Die  Salze  des  Oxyduls  sind  weifs,  häufig  haben 
sie  indesson  einen  sehr  schwachen  Stich  ins  Böthliche.  In  den 
Salzen  und  selbst  auch  in  den  Auflösungen  derselben  oxydirt 
sich  das  Manganoxyd  durch  den  Zutritt  der  atmosphärischen 
Lufl  nicht  zu  Oxyd ,  was  für  dieselben  charakteristisch  ist.  Die 
Auflösungen  der  Manganoxydulsalze  sind  farblos. 

Eine  Auflösung  von  Kali  bringt  in  den  Auflösungen  der 
Manganoxydulsalze  einen  weifseh  Niederschlag  von  Manganoxy- 
dulhydrat hervor,  der  beim  Zutritt  der  Luft  sehr  bald  durch 
Oxydation  gelblich  wird,  sich  bräunt  und  endlich  dunkelbraun 
fiirbt,  was  vorzüglich  an  den  Stellen  geschieht,  wo  er  mit  der 
atmosphärischen  Lufl  in  Berührung  ist.  Setzt  man  zu  der  Man- 
ganoxydulauflösung eine  Auflösung  von  Chlorammonium  und 
dann  eine  Auflösung  von  Kali ,  so  entsteht  ebenfalls  ein  weifser, 
aber  nicht  so  reichlicher  Niederschlag.  Die  ganze  Menge  des 
Hanganoxydulhydrats  wird  in  der  Kälte  nicht  durch  Kali  gefällt^ 


^ 
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wenn  Ammoniaksalze  zugegen  sind»  doch  ist  die  Auflöslichkeit 
des  Oxyduls  in  denselben  lange  nicht  so  grofs ,  wie  unter  ähnli- 
chen Umständen  die  der  Talkerde,  die  in  dem  Verhalten  gegen 
Reagentien  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Manganoxydul  hat  (S.44.) 

Ammoniak  bringt  in  den  neutralen  Manganoxydulauflö- 
sungen einen  weiüsen  Niederschlag  von  Manganoxydulhydrat 
hervor,  der  sich  beim  Zutritt  der  Luft  sehr  bald  stark  bräunt, 
und  endlich  da,  wo  er  mit  der  Luft  in  Berührung  ist,  dunkel- 
braun wird.  Hat  man  zu  der  Manganoxydulauflösung  vorher 
viel  von  einer  Auflösung  von  Chlorammonium  gesetzt,  so  wird 
durch  Ammoniak  kein  Niederschlag  bewirkt;  und  es^löst  auch 
eine  Auflösung  von  Chlorammonium  den  Niederschlag  auf,  der 
durch  Ammoniak  in  Manganoxydulauflösungen  hervorgebracht 
worden  ist,  jedoch  ist  die  Auflöslichkeit  des  Oxydulhydrats  in 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  ammoniakaliscben  Salzen  lange 
nicht  so  bedeutend,  wie  unter  ähnlichen  Umständen  die  der 
Talkerde.  (S.  44.)  Eine  klare  Auflösung  wird  aber  beim  Zutritt 
der  Luft  braun,  und  setzt  unlösliches  dunkelbraunes  Mangan- 
oxydhydrat ab.  Dies  geschieht  zuerst  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit,  und  hier  setzt  sich  das  ausgeschiedene  Oxyd  zum 
Theil  an  die  Wände  des  Gefafses  fest  an.  —  Hat  man  in  einer 
Manganoxydulauflösung  durch  Ammoniak  einen  Niederschlag 
hervorgebracht,  und  das  Ganze  so  lange  der  Luft  ausgesetzt 
stehen  lassen,  bis  der  Niederschlag  braun  geworden  ist,  so 
wird  durch  eine  Auflösung  von  Chlorammonium  nur  das  noch 
nicht  höher  oxydirte  Oxydul  aufgelöst,  während  das  entstandene 
dunkelbraune  Oxyd  unaufgelöst  zurückbleibt. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  ver- 
ursacht in  Manganoxydulauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Manganoxydul ,  der  beim  Zutritt  der  Luft  in 
der  Kälte  seine  Farbe  nicht  verändert  und  in  einer  Auflösung 
von  Chlorammonium  etwas  auflöslich  ist.  Durch  längeres  Kochen 
der  Flüssigkeit  wird  der  Niederschlag  indessen  höher  oxydirt, 
braun  gefärbt,  und  in  Manganoxydhydrat  verwandelt. 

Eine  Auflösung  von  zweifach -kohlensaurem  Kali 
bringt  in  Manganoxydulauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag 
hervor.  In  verdünnten  Auflösungen  entsteht  dieser  erst  nach 
längerer  Zeit.  Enthält  eine  Manganoxydulauflösung  Chlorammo- 
nium, so  erfolgt  durch  zweifach-kohlensaures  Kali  sogleich  kein 
Miederschlag,  wohl  aber  nach  längerer  Zeit. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  erzeugt  in  einer  Man- 
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ganoxyddanflösung  einen  weifelichen  Niederschlag,  der  sich  in 
einem  grofsen  Deberschusse  von  Cyankaliom  auflöst;  die  Auf- 
lösung ist  bräunlich.  Scbwefelammonium  bringt  darin  keine  Fäl- 
lung hervor.  Wenig  Chlorwasserstoffsäure  kann  in  der  Auflö- 
sung einen  Niederschlag  erzeugen,  der  in  mehr  Säure  wieder 
auflöslich  ist. 

EinQ Auflösung  vqp  kohlensaurem  Ammoniak  bewirkt 
in  Manganoxydulauflösungtn  einen  weifsen  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Manganoxydul,  der  beim  Zutritt  der  Luft  unver- 
ändert bleibt.  Eine  Auflösung  von  Chlorammonium  löst  etwas 
von  dem  Niederschlage  auf. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bildet 
in  Manganoxydulauflösungen  einen  weilsen  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Manganoxydul,  der  seine  Farbe  beim  Zutritt 
der  Lufl  nicht  verändert.  Wird  zu  einer  Manganoxydulauflösung 
so  viel  von  einem  ammoniakalischen  Salze  gesetzt,  dass  hinzu- 
gefügtes Ammoniak  aus  derselben  nicht  Manganoxydulhydrat 
niederschlägt,  so  erhält  man  durch  Zusetzen  einer  Auflösung  von 
phosphorsaurem  Natron,  wie  unter  ähnlichen  Umständen  in  einer 
Talkerdeauflösung,  sogleich  einen  weifsen  Niederschlag.  Der- 
selbe unterscheidet  sich  von  dem  ihm  ähnlichen  Talkerdenieder- 
schlag dadurch,  dass  er  sich  bei  Gegenwart  von  übei^schüssigem 
Ammoniak  beim  Zutritt  der  Luft  bräunt. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bringt  in  concentrirten 
neutralen  Manganoxydulauflösungen  nach  einiger  Zeit  einen  wei- 
ssen krystallinischen  Absatz  von  oxalsaurem  Manganoxydul  her- 
vor, der  sich  in  freier  Oxalsäure  nicht  auflöst  Selbst  in  concen- 
trirter  schwefelsaurer  Manganoxydulauflösung  entsteht  durch  eine 
Auflösung  von  Oxalsäure  krystallinisches  oxalsaures  Manganoxy» 
dal.  In  verdünnten  Manganoxydulauflösbngen  bilden  sich  diese 
Krystalle  von  oxalsaurem  Manganoxydul  aber  nicht;  auch  wer-^ 
den  sie  durch  Schwefelsäure  oder  Chorwasserstoffsäure  aufge- 
löst.—  Die  Auflösungen  der  Oxalsäuren  Salze  bringen  in  Auf- 
lösungen von  Manganoxydul  ebenfalls  einen  krystallinischen  Ab- 
satz von  oxalsaurem  Manganoxydul  hervor.  Hat  man  zu  einer 
verdünnten  Manganoxydulauflösung  eine  Auflösung  von  Oxal- 
säure oder  von  einem  Oxalsäuren  Salze  gesetzt  und  dadurch 
keinen  Niederschlag  erhalten ,  so  entsteht  dieser  doch  beim  Zu- 
setzen von  Ammoniak.  Enthält  indessen  die  Manganoxydulauf- 
lösung  Chlorammonium,  oder  ist  sie  sauer,  oder  ist  die  hinzuge- 
Mzte  Menge   der  Oxalsäure  oder  des  Oxalsäuren  Salzes  be- 
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trächtlich ,  so  wird  durch  Ammoniak  kein  Niederschlag  hervor- 
gebracht; beim  Zutritt  der  Luft  indessen  wird  dann  unlösliches 
dunkelbraunes  Manganoxydhydrat  gebildet. 

Kohlensaure  Baryterde  Täilt  das  Manganoxydul  aus 
seinen  Auflösungen  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  durch  länge- 
res Kochen. 

Wird  etwas  braunes  Bleisuper^xyd  mit  verdünnter 
Salpetersäure ,  welche  frei  von  Chlorwasserstoffsäure  sein  muss, 
erhitzt,  und  setzt  man  alsdann  etwas  von  einer  Manganoxydul- 
auflösung hinzu ,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  purpur- 
rothe  Farbe  durch  erzeugte  Uebermangansäure  an.  Selbst  die 
kleinsten  Mengen  von  aufgelöstem  Manganoxydul  werden  auf 
diese  Weise  entdeckt,  und  unstreitig  ist  diese  Probe  die  em« 
pfindlichste  auf  Mangan  auf  nassem  Wege.   (Cr um). 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  in 
neutralen  Manganoxydulauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag, 
der  einen  Stich  ins  Röthliche  hat  und  in  freien  Säuren  auflös- 
lich ist. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bringt  in  Man- 
ganoxydulauflösungen  einen  braunen  Niederschlag  von  Mangan- 
eisencyanid  hervor,  der  sich  in  freien  Säuren  nicht  auflöst. 

Galläpfelaufguss  erzeugt  in  neutralen  Manganoxydul- 
auflösungen keine  Fällung. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  neutralen  Manganoxy- 
dulauflösungen einen  fleischrothen  Niederschlag  von  Schwefel- 
mangan. Man  muss  die  Farbe  des  Niederschlages  bei  kleinen 
Mengen  erst  beurlheilen,  wenn  er  sich  vollständig  abgesetzt  hat. 
Die  Farbe  erscheint,  wenn  das  Reagens  von  stark  gelber  Farbe 
war,  nicht  fleischroth,  sondern  mehr  gelblich  weifs.  Erst  nach 
langem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  es  dann 
fleischroth ,  schneller  aber,  wenn  er  mit  der  Flüssigkeit  erhitzt 
wird.  Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  einem  Uebermaafs  von 
Schwefelammonium.  Er  ist  indessen  in  sehr  vielem  Wasser, 
wenn  dasselbe  auch  Schwefelammonium  enthält,  nicht  ganz 
unlöslich,  so  dass  bisweilen  Spuren  von  Manganoxydul  aus 
Auflösungen  nicht  durch  Schwefelammonium,  besonders  wenn 
dasselbe  frisch  bereitet  und  farblos  ist,  gefällt  werden  können. 
—  Kommt  der  fleischrothe  Niederschlag  von  Schwefelmangan 
mit  der  Luft  in  Berührung,  z.  B.  wenn  man  ihn  auf  einem 
Filtrum  sammelt,  so  oxydirt  er  sich  bald  auf  der  Oberfläche 
und  wird   nach   kurzer  Zeit  braunschwarz.      Von  verdünnter 
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Chlorwasserstoffsäure  und  anderen  Säuren  wird  das  Schwe- 
felmangan leicht  aufgelöst.  —  Sehr  geringe  Spuren  von  Ei- 
sen im  Manganoxydulsalz  bewirken,  dass  der  Niederschlag 
durch  Schwefelammonium  grau  und  selbst  schwarz  gefärbt  er- 
scheint 

Durch  Schwefeiwasserstoffwasser  oder  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoffgas  wird  in  neutralen  Mangan- 
oxydulauflösungen kein  Niederschlag  von  Schwefelmangan  her« 
vorgebracht,  wenn  die  darin  enthaltene  Säure  nicht  zu  den  sehr 
schwachen  gehört.  Es  entsteht  aber  ein  blasser,  fleischrother 
Niederschlag  von  Schwefelmangan ,  sobald  Ammoniak  hinzuge- 
fügt wird.  -7  Auch  aus  einer  neutralen  essigsauren  Mangan- 
oxydulauflösung wird  durch  Schwefeiwasserstoffwasser  anfangs 
keine  Fällung  erzeugt;  nach  einiger  Zat  scheidet  sich  indessen 
etwas  Schwefelmangan  ab.  Wird  aber  zu  der  Auflösung  freie 
Essigsäure  hinzugefügt,  so  wird  niemals  Schwefelmangan  nie- 
dergeschlagen. 

Von  den  in  Wasser  leicht  auflöslichen  Manganoxydulsalzen, 
welche  keine  organischen  Säuren  enthalten,  kann  ohne  Zersetzung 
beim  Zutritt  der  Luft  nur  das  schwefelsaure  Manganoxydul  ge- 
glüht werden.  Doch  auch  dieses  verliert  durch  sehr  starkes 
Glühen  Schwefelsäure  und  löst  sich  dann  nicht  mehr  ganz  voll- 
ständig in  Wasser  auf. 

•Die  Auflösungen  der  neutralen  Manganoxydulsalze  lassen 
das  Lackmuspapier  unverändert. 

Die  Verbindungen  des  Manganoxyduls  mit  Säuren,  die  im 
neutralen  Zustande  in  Wasser  unlöslich  sind,  werden  durch  freie 
Säuren,  z.  B.  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Chlorwasser- 
stoffsänre,  aufgelöst.  In  diesen  Auflösungen  erkennt  man  die 
Gegenwart  des  Manganoxyduls,  wenn  man  die  freie  Säure  durch 
Ammoniak  neutralisirt  hat,  vorzüglich  durch  Schwefelammonium, 
wodurch  der  charakteristische  gelblich -fleischrothe  Niederschlag 
von  Schwefelmangan  gefällt  wird.  Durch  Ammoniak  wird  das 
in  Wasser  unlösliche  Manganoxydulsalz  gewöhnlich  mit  seiner 
ihm  eigenlhümlichen  weifsen  Farbe  gefällt,  die  aber  beim  Zu- 
satz von  Schwefelammonium  fleischrolh  wird.  Wenn  das  Man- 
ganoxydul mit  einer  Säure  verbunden  ist,  welche  durch  Schwe- 
felammonium als  Schwefelmetall  gefällt  werden  würde,  z.  B.  mit 
Arseniksäure,  so  muss  ein  Ueberschuss  von  Schwefelammo- 
nium hinzugesetzt  werden,  in   welchem  diese   als  Schwefel- 

L  6 


82  Mangan. 

metall  sich  auflöst,  während  das  Schwefelmangan  ungelöst  bleibt. 

Die  Verbindungen  des  Manganoxyduls  zeichnen  sich  durch 
ihr  Verhalten  vor  dem  Löthrohr  sehr  aus.  Vom  Borax  und 
Phosphorsalz  werden  sie,  in  der  äufseren  Flamme  des  Löth- 
rohrs  behandelt,  mit  amethystrothei*  Farbe  aufgelöst,  welche 
Farbe  vollständig  in  der  inneren  Flamme  verschwindet,  und 
in  der  äufseren  wieder  erscheint.  Man  kann  diese  Versuche  auf 
Kohle,  oder  in  einem  zu  einem  Oehre  gebogenen  Platindrabt 
anstellen.  In  der  Boraxperle  ist  die  amethystroihe  Farbe  in  der 
äulseren  Flamme  weit  intensiver,  als  im  Phosphorsalze.  Das  Bo- 
raxglas kann  durch  einen  starken  Zusatz  von  Manganoxydulsalz 
undurchsichtig  schwarz  werden;  aber  in  Fäden  gezogen  wird 
die  amethystrothe  Farbe  deutlich  sichtbar.  Die  Phosphorsalz- 
perle hingegen  bleibt  immer  durchsichtig,  selbst  bei  einem  star- 
ken Zusatz  der  Manganverbindung.  Die  farblose  Perle  in  der 
inneren  Flamme  wird  weit  leichter  durch  Phosphorsalz  erzeugt^ 
als  durch  Borax.  —  Ist  der  Mangangehalt  so  unbedeutend,  dass 
er  weder  dem  Borax,,  noch  dem  Phosphorsalze  im  Oxydations- 
feuer eine  Amethystfarbe  ertheilt,  so  muss  man  die  Phosphor- 
salzperle, in  welcher  man  eine  hinreichende  Menge  der  auf 
Mangan  zu  untersuchenden  Substanz  aufgelöst  hat,  im  geschmol- 
zenen Zustande  mit  einem  Salpeterkry stall  in  Berührung  brin- 
gen. Die  Perle  schäumt  hierdurch  auf,  und  nach  der  Abkühlung 
zeigt  der  Schaum  nach  dem  gröfseren  oder  geringeren  Mangan- 
gehalte der  Substanz  eine  Amethyst-  oder  eine  schwache  Ro- 
senfarbe. 

Das  entschiedenste  Reagens  vor  dem  Löthrohr  indessen  auf 
Mangan  ist  Soda.  Man  pulvert  die  auf  Mangan  zu  prüfende  Sub- 
stanz möglichst  fein,  mengt  das  Pulver  mit  dem  Doppelten  oder 
dem  Dreifachen  von  Soda  und  bringt  das  Gemenge  auf  dünnem 
Platinblech  durch  die  Oxydatiönsflamme  zum  Schmelzen.  Am 
besten  ist  es,  den  heifsesten  Theil  der  Flamme  auf  die  Rück- 
seite des  Bleches,  wo  die  Probe  liegt,  zu  leiten.  Das  Mangan 
löst  sich  in  der  Soda  zu  einer  grünen  Masse  von  mangansau- 
rem Natron  auf.  Selbst  wenn  der  Gehalt  des  Mangans  in  der 
Substanz  nur  Viq  oder  y^^o  Procent  beträgt,  erhält  man  mit 
Soda  leicht  eine  grüne  oder  wenigstens  blaugrüne  Farbe.  Bei 
einem  sehr  kleinen  Mangangehalte  ist  es  gut,  zur  Soda  etwas 
Salpeter  zu  mengen,  durch  welchen  alles  Mangan  leicht  in 
Mangansäure  verwandelt  wird.  Bei  den  geringsten  Spuren  von 
Mangan  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  ist  die  geschmolzene 


Mangan.  83 

Masse  nicht  grün,  sondern  schwach  bläulicbgrün,  und  zwar  erst 
nach  dem  Erkalten.    (Berzelius  und  Plattner). 


Durch  jhr  Verhalten  gegen  Schwefelammonium  zeichnen 
sich  die  Auflösangen  der  Hanganoxydulsalze  so  aus,  dass  sie 
nicht  mit  den  Auflösungen  alkalischer  und  erdiger  Salze  ver* 
wechselt  werden  können. 


Nicht  flüchtige  organische  Substanzen  können  die 
Fällung  des  Manganoxyduls  durch  Alkalien  aus  seiner  Auflö^ 
sung  verhindern.  'Wenn  also  eine  Manganoxyduläuflösung  solche 
organische  Substanzen  enthält,  so  fällt  man  das  Oxydul  am 
besten  durch  Schwefelammonium,  und  prüft  den  erhaltenen  Nie- 
derschlag von  Schwefelmangan  vor  dem  Löthrohr.  Ist  Mangan- 
oxydul in  einer  festen  oder  breiartigen  organischen  Substanz 
enthalten,  so  braucht  man  nur  etwas  davon  auf  Platinblech 
durch  die  Flamme  des  Löthrohrs  einzuäschern,  und  den  Rück- 
stand mit  Soda  auf  Platinblech  zu  schmelzen. 

Wird  zu  einer  Manganoxyduläuflösung  Weinsteinsäure  ge 
setzte  und  darauf  Ammoniak,  so  wird  durch  dasselbe  keine  Fäl- 
lung von  Manganoxydulhydrat  bewirkt.  In  der  Auflösung  oxy- 
dirt  sich  durchs  Stehen  an  der  Luft  das  Oxydul  zu  Oxyd,  wo* 
durch  jene  dunkelbraun  gefärbt  wird,  ohne  dass  aber  ein  Nie- 
derschlag entsteht,  wenn  auch  überschüssiges  Ammoniak  vor- 
handen ist.  Setzt  man  indessen  zu  einer  Manganoxyduläuflösung 
Weinsteinsäure  und  darauf  eine  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron,  so  entsteht  sogleich  ein  starker  weifser  Niederschlag. 

Manganoxyd,  JÜn. 

Das  Manganoxyd  hat.  in  seinem  reinen  Zustande  eine 
schwarze,  oder  bei  sehr  feiner  Yertheilung  eine  braune  Farbe; 
das  nicht  zu  feine  Pulver  desselben  ist  schwarz.  Vom  Wasser- 
stoffgas wird  es  bei  erhöhter  Temperatur  zu  Manganoxydul  re- 
dacirt.  Es  löst  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  dunkel- 
braunen Flüssigkeit  auf,  die  selbst  in  der  Kälte  nach  Chlor  riecht, 
weil  das  Chlorid  fortwährend  eine  Neigung  hat,  sich  in  Chlorür 
zu  verwandeln.  Die  dunkelbraune  Farbe  der  Auflösung  wird 
daher  mit  der  Zeit  von  selbst  immer  heller,  entfärbt  sich  end- 
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lieh  fast  ganz,  und  enthält  dann  nur  Chlorür.  Wenn  das  Oxyd 
mit  Chlorwasserstoffsänre  gekocht  wird,  geschieht  die  Bildung 
des  Chlorürs  und  das  Verschwinden  der  Färbung  schnell.  Die 
gekochte  Auflösung  verhält  sich  nun  gegen  die  Reagentien,  wie 
eine  Auflösung  von  Manganoxydul.  Digerirt  man  das  Oxyd  mit 
Schwefelsäure,  die  etwas  verdünnt  ist,  so  löst  es  sich  darin 
zu  einer  violetten  Flüssigkeit  auf,  die  durch  Kochen  unter  Sauer- 
stoflgasentwicklung  nicht  ganz  so  schnell,  wie  die  chlorwasser- 
stofisaure  Auflösung,  zersetzt  wird.  Die  Zersetzung  geschieht 
aber  leicht,  wenn  man  die  Auflösung  erhitzt  und  eine  nicht 
flüchtige  organische  Substanz,  z.  B.  Zucker,  hinzufügt.  In  Sal- 
petersäure löst  sich  das  Manganoxyd  sehr  wenig  auf;  wenn  man 
aber  Zucker  oder  andere  organische  Substanzen  hinzufügt,  so 
erfolgt  die  Auflösung,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäuregas, 
sehr  schnell.  Die  Auflösung  ist  farblos  und  enthält  Mangan- 
oxydul. 

Die  Auflösung  des  Manganchlorids,  wenn  sie  nicht  zu  viel 
Chlorwasserstoffsäure  enthält,  wird  schon  durch  Verdünnung  mit 
vielem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt,  und  aus 
derselben  Manganoxydhydrat  abgeschieden. 

Das  Hydrat  des  Oxyds,  das  in  der  Natur  vorkommt,  ist  dem 
Superoxyde  ähnlich,  und  kann  im  Handel  mit  demselben  ver- 
wechselt werden,  da  es  im  krystallinischen  Zustande  eine  schwarze 
Farbe,  wie  das  Superoxyd,  hat,  und  nur  bei  feiner  Vertheilung 
braun  erscheint,  wie  das  aus  Auflösungen  gefällte  Manganoxyd- 
bydrat  Es  unterscheidet  sich  jedoch  vom  Superoxyd  dadurch, 
dass  es  auf  unglasirtem  Porcellan  einen  braunen  Strich  giebt, 
während  der  des  Superoxyds  schwarz  ist;  so  wie  auch  dadurch, 
dass  es  beim  Erhitzen  in  einer  kleinen  Glasröhre,  die  an  einem 
Ende  zugeschmolzen  ist,  Wasserdämpfe  entweichen  lässt. 

Durchs  Erhitzen  verwandelt  sich  das  Oxyd  und  dessen  Hy- 
drat in  Manganoxyd -Oxydul. 

Vor  dem  Löthrohr  verhält  sich  das  Manganoxyd  und  des- 
sen Verbindungen ,  wie  das  Manganoxydul  und  die  Manganoxy- 
dulsalze. 

Eine  Auflösung  von  Kali  bringt  in  der  chlorwasserstoff- 
sauren Auflösung  des  Manganoxyds  einen  dunkelbraunen  volu- 
minösen Niederschlag  von  Manganoxydhydrat  hervor.  Die  Ge- 
genwart von  Chlorammonium  oder  anderen  ammoniakalischen 
Salzen  hindert  die  Entstehung  des  Niederschlages  weder  bei 
diesem  Reagens,  noch  bei  den  folgenden. 
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Ammoniak  wirkt  eben  so. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  er- 
zeugt in  der  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  des  Manganoxyds 
einen  braunen  voluminösen  Niederschlag  von  Manganoxydhydrat. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali 
bewirkt  dasselbe. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  hat 
ebenfalls  diese  Wirkung. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt 
in  der  chlorwasserstoffsauren  Mangano\ydauDösung,  wenn  man 
diese  so  genau  wie  möglich  durch  Ammoniak  neutralisirt  hat, 
einen  braunen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Manganoxyd 
hervor;  dieser  ist  von  hellerer  Farbe  und  noch  weit  voluminö- 
ser als  die  Niederschläge,  welche  durch  die  vorher  angeführ- 
ten Reagentien  erhalten  werden. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bewirkt  keinen  Nieder- 
schlag in  der  Manganoxydauflösung,  doch  entfärbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit nach  längerer  Zeit. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  das  Manganoxyd  aus 
seinen  Auflösungen  schon  in  der  Kälte. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bringt  einen 
graugrünlichen  Niederschlag  in  der  Manganoxydauflösung  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  giebt  in  der- 
selben einen  braunen  Niederschlag  wie  in  Manganoxydulauflö- 
songen. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  einer  Manganoxydauf- 
lösung, die  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  denselben  fleischroihen 
Niederschlag  von  Schwefelmangan ,  wie  in  Manganoxydulauflö- 
sangen.  Hat  man  die  Manganoxydulauflösung  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, und  dadurch  das  Oxyd  als  einen  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag gefällt,  so  färbt  sich  dieser  beim  Zusetzen  von  Schwefel- 
ammonium fleischroth  und  verwandelt  sich  in  Schwefelmangan. 
Durch  Schwefelwasserstoff  wasser  oder  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoffgas  entsteht  in  Manganoxydauf- 
lösangen  ein  milchicht  weitser  Niederschlag  von  abgeschiede- 
nem Schwefel,  während  zugleich  das  Manganoxyd  zu  Oxydul 
reducirt  wird. 


Eine  Ye^rbindung  von   Manganoxydul  mit  Man- 
gan oxyd  (Mn-|-Mn)  bildet  sich,  wenn  kohlensaures  Mangan- 
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oxydul ,  Manganoxyd ,  oder  Hangansuperoxyd  beim  Zutrilt  der 
Luft  sehr  stark  geglüht  werden;  auch  kommt  sie  in  der  Natur 
vor.  Sie  ist  von  rothbrauner  Farbe.  An  der  Luft  verändert  sie 
sich  nicht;  durch  Wasserstoffgas  wird  sie  bei  erhöhter  Tempera- 
tur zu  Manganoxydul  reducirt;  durchs  Kochen  mit  concentrirter 
Salpetersäure  wird  sie  in  Hanganoxydul,  das  sich  in  der  Säure 
auflöst,  und  in  das  Hydrat  des  Superoxyds  zerlegt,  das  ungelöst 
bleibt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  beim  Erhitzen  daraus 
Manganoxyd  auf  und  färbt  sich  violett;  Chlorwasserstoffsäure 
verwandelt  es  beim  Erhitzen  unter  Ghlorentbindung  in  Chlorür. 

Mangansuperoxyd,  flu. 

Das  Superoxyd  des  Mangans  ist  schwarz ,  und  die  Krystalle 
desselben  geben  auf  unglasirtem  Porcellan  einen  rein  schwar- 
zen Strich.  Beim  Glühen  wird  das  Mangansuperoxyd  unter  Ent- 
wicklung von  Sauerstoffgas  zuerst  in  Manganoxyd  und  endlich 
in  Manganoxyd -Oxydul  verwandelt,  doch  ist  eine  ziemlich  starke 
Hitze  erforderlich,  um  letzteres  hervorzubringen,  wenn  der  Ver- 
such nicht  beim  Zutritt  der  Luft  geschieht.  Von  Wasserstoffgas 
wird  es  bei  erhöhter  Temperatur  zu  Manganoxydul  reducirt. 
Wenn  das  Superoxyd  rein  ist,  so  giebt  es  beim  Erhitzen  in  einer 
Glasröhre,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzeo  ist,  kein  Wasser; 
zeigt  sich  dies,  so  enthielt  das  Superoxyd  Manganoxydhydrat, 
was  sehr  häufig  der  Fall  ist.  In  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich 
das  Mangansuperoxyd  in  der  Kälte,  unter  Entwicklung  von 
Chlorgas,  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  auf,  die  Manganchlorid 
enthält;  durchs  Kochen  verwandelt  sich  diese  in  Chlorür.  Schnel- 
ler geschieht  diese  Umwandlung  durch  einen  Zusatz  von  einigen, 
besonders  nicht  flüchtigen  organischen  Substanzen,  wie  z.  B. 
durch  Zucker  u;  s.  w. ;  doch  wird ,  wenn  von  diesem  zu  viel 
hinzugesetzt  worden,  die  Auflösung  braun  gePärbt.  In  Schwefel- 
säure löst  es  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Sauer- 
stoffgas zu  einer  violetten  Flüssigkeit  auf,  die  Manganoxyd  ent- 
hält. Bei  längerem  Erhitzen  enthält  dieselbe  Manganoxydul 
und  ist  farblos.  Verdünnte  Schwefelsäure,  so  wie  Salpetersäure, 
lösen  selbst  durchs  Kochen  sehr  wenig  vom  Mangansuperoxyd  auf. 
Ein  Zusatz  von  Zucker  oder  anderen  organischen  Substanzen 
befördert  die  Auflösung  unter  Entwicklung  von  Kohlensäuregas 
ungemein,  doch  wird  bei  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die 
organischen  Substanzen  die  Auflösung  oft  braun  gefärbt.    Sie 


r 


I 


Mangan.  87 

anthält  Manganoxydul.  Organische  Säuren  lösen  das  Superoxyd, 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  auf;  die  Auflösung  enthält 
Oxydul.  Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  und  von  zweifach -oxal- 
saurem  Kali  thut  dies  schon  in  der  Kälte.  Neutrale  oxalsaure 
Salze  bewirken  erst  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure,  aber  dann 
schon  in  der  Kälte,  eine  Entwicklung  von  Kohlensäure;  saures 
weinsteinsaures  Kali  aber  erst  in  der  Wärme;  in  diesem  Falle 
bildet  sich  aufser  entweichender  Kohlensäure  auch  Ameisen- 
säure. 

Das  Hydrat  des  Superoxyds,  das  verschiedene  Mengen  Was- 
ser aufnehmen,  und  sich  auf  verschiedene  Weise  bilden  kann« 
ist  schwarz  oder  schwarzbraun.  Es  entwickelt  beim  Glühen  Sauer- 
stolTgas  und  Wasser. 

Mangansäure,  Mn. 

Die  Mangansäure  ist  noch  nicht  in  ihrem  reinen  Zustande, 
sondern  nur  in  ihren  Verbindungen  mit  Basen  dargestellt  wor- 
den, dies«  entstehen,  wenn  Mangansuperoxyd  mit  starken  Basen, 
z.  B.  mit  Kalihydrat  oder  mit  salpetersauren  Salzen ,  wie  z.  B. 
mit  salpetersaurem  Kali  oder  Natron,  geglüht  wird;  im  ersteren 
Falle  besonders  beim  Zutritt  der  LufL 

Die  mangansauren  Salze  haben  in  ihrem  festen  Zustande 
eine  so  intensiv  grüne  Farbe,  dass  sie  oft  schwarz  erscheinen. 
Sie  verpuffen  auf  glühenden  Kohlen  und  mit  anderen  leicht 
oxydirbaren  Körpern.  Nur  die  Verbindungen  der  Säure  mit  den 
Alkalien  sind  im  Wasser  auflöslich,  die  mit  den  alkalischen  Er- 
den, namentlich  die  mangansaure  Baryterde,  sind  unauflöslich. 
Die  Auflösungen  des  mangansanren  Kali's  und  Natrons  sind  in- 
tensiv grün  gefärbt.  In  diesen  wird  die  Mangansäure  sehr  leicht 
zersetzt.  Alle  Säuren,  auch  die  schwachen,  färben  die  grünen 
Auflösungen  der  mangansauren  Salze  sogleich  intensiv  roth,  in- 
dem sie  die  Mangansäure  in  Uebermangansäure  verwandeln, 
während  ein  brauner  Niederschlag  von  Mangansuperoxydhydrat 
sich  abscheidet.  Eine  klare  grüne  Auflösung  eines  mangansauren 
Salzes,  auch  wenn  sie  verdünnt  ist,  bildet  daher  durch  schwache 
Säuren  nicht  eine  klare  rothe  Auflösung,  sondern  ist  durch 
suspendirtes  Superoxydhydrat  trübe.  Die  entstandene  Ueber- 
mangansäure wird  dann  mit  der  Zeit  auf  die  Weise  zersetzt, 
wie  es  weiter  unten  gezeigt  werden  wird. 

Selbst  eine  reine  Auflösung  von  mangansaurem  Alkali  in 
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blofsem  Wasser  wird  auf  die  angeführte  Weise  in  Uebennan- 
gansäure  und  in  Mangansuperoxydhydrat  zersetzt,  und  zwar 
um  so  schneller,  je  verdünnter  sie  ist,  und  je  leichter  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  sich  mit  dem  Alkali  verbinden  kann. 

Nur  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  löst  sich  das 
mangansaure  Kali  ohne  Veränderung  auf,  und  erhält  sich  länger 
unzersetzt,  als  wenn  es  mit  irgend  einer  anderen  Flüssigkeit  ver- 
setzt wird.  Je  verdünnter  die  Auflösung  des  mangansauren  Ka- 
li's  ist,  um  so  mehr  wird  von  der  Kalilösung  erfordert,  um  die 
Zersetzung  zu  verhindern,  die  dann  doch  nach  einer  gewissen 
Zeit  eintritt. 

Durch  Ammoniak  wird  die  Auflösung  des  mangansauren 
Kali's  zuerst  nicht  entfärbt,  wohl  aber  nach  einiger  Zeit  unter  Ab- 
setzung eines  braunen  Niederschlages.  Wird  hingegen  die  grüne 
Auflösung  des  mangansauren  Kali's  mit  Auflösungen  von  ammo- 
niakalischen  Salzen,  von  Chlorammonium  oder  schwefel- 
saurem Ammoniak  versetzt;  so  erfolgt  sogleich  eine  Bildung  von 
übermangansaurem  Salze ,  und  die  Flüssigkeit  wird  roth  unter 
gleichzeitiger  Bildung  eines  braunen  Absatzes.  Enthieb  aber  die 
Auflösung  von  mangansaurem  Kali  viel  freies  Kali,  so  wird  nach 
dem  Zusetzen  eines  ammoniakalischen  Salzes  die  Flüssigkeit  ent- 
weder nur  schwach  roth  gefärbt,  oder  bald  unter  Absetzung  ei- 
nes braunen  Niederschlages  entParbt. 

Auflösungen  von  Kalisalzen,  wie  z.  B.  salpetersaures 
oder  schwefelsaures  Kali,  haben  diese  Einwirkung  nicht;  sie  ver- 
ändern die  grüne  Farbe  der  Auflösung  eben  so  wenig  wie  Kali- 
hydrat. 

Die  Säuren,  welche  die  rothe  Auflösung  des  übermangan- 
sauren Kali's  längere  Zeit  unzersetzt  lassen,  wie  z.  B.  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure  im  verdünnten  Zustande,  verändern,  wie 
oben  angeführt  wurde,  die  grüne  Auflösung  des  mangansauren 
Kali's  in  eine  rothe  von  übermangansaurem  Kali  unter  Bildung 
von  braunem  Mangansuperoxydhydrat.  Enthält  indessen  die 
Salpetersäure  auch  nur  Spuren  von  einer  niedrigeren  Oxyda- 
tionsstufe des  Stickstoffs,  so  findet  eine  schnelle  Entfärbung 
statt  (siehe  unten  bei  der  Uebermangansäure). 

Eine  Auflösung  von  schweflichter  Säure  und  von 
schweflichtsauren  Alkalien  entfärbt  die  Auflösung  des 
mangansanren  Kali*s  sogleich  gänzlich,  ohne  einen  braunen  Ab-^ 
satz  zu  hinterlassen.  Phosphorichte  Säure  färbt  die  Auf- 
lösung roth  und  entfärbt  sie  sehr  langsam. 
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Verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  färbt,  wie  andere 
verdünnte  Säaren,  in  den  ersten  Augenblicken  die  grüne  Auflö* 
8ung  eines  mangansauren  Alkali's  roth;  bald  darauf  verändert 
sich  die  rothe  Farbe  unter  Chlörentwicklung  in  eine  dunkel- 
braune; die  Auflösung  enthält  dann  Manganchlorid,  und  wenn 
sie  erhitzt  wird,  verwandelt  sie  sich  wiederum,  unler  Chlorent- 
wicklung, in  eine  farblose  Auflösung  von  Manganchlorür. 

Schwefelwasserstoffwasser  entfärbt  die  grüne  Auf- 
lösung des  mangansauren  Salzes  sogleich ;  es  bildet  sich  Schwe- 
felmangan; zugleich  setzt  sich  Schwefel  ab,  so  dass  der  Nieder- 
derschlag weifs  erscheint. 

Schwefclammoniumim  Uebermaafs  zu  den  Auflösungen 
der  mangansauren  Alkalien  gesetzt,  fällt  aus  ihnen  Schwefelman- 
gan. Ist  das  mangansaure  Salz  mit  einer  Spur  von  Eisen  verun- 
reinigt, so  ist  die  Farbe  desselben  grünlich. 

Vor  dem  Löthrohre  verhalten  sich  die  mangansaüren 
Verbindungen  ähnlich  wie  Manganoxydul  (S.  82).  Die  grüne 
Farbe,  welche  Soda  erhält,  wenn  sie  mit  manganhaltigen  Sub- 
stanzen auf  Platinblech  geschmolzen  wird ,  rührt  von  entstande- 
nem mangansauren  Natron  her. 


Die  Umänderung  der  grünen  Farbe  der  Auflösungen  der 
mangansauren  Salze  durch  verdünnte  Säuren  in  eine  rothe»  die 
Entfärbung  derselben  durch  schweflichte  Säure  und  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure unter  Chlorgasentwicklung  zeichnen  jene  Salze 
so  aus,  dass  sie  nicht  mit  anderen  verwechselt  werden  können. 


Die  Mangansäure  in  den  mangansauren  Salzen  wird  fast 
durch  alle  organische  Substanzen  leicht  .zersetzt.  Orga- 
nische Säuren  färben  zwar  die  grünen  Auflösungen  der  man- 
gansauren Salze  wie  andere  Säuren  roth  und  bilden  Ueberman- 
gansäure,  doch  rednciren  sie  diese  bald  unter  Kohlensäureent- 
wicklung zu  niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Mangans  und  end- 
lich durch  Erwärmung  zu  Manganoxydul.  Eine  Ausnahme  macht 
die  Essigsäure,  durch  welche  die  Reduction  des  entstandenen 
übermangansauren  Salzes  nicht  erfolgt.  Nicht  saure  organische 
Substanzen  verhalten  sich  verschieden  gegen  die  grüne  Auflö- 
sung des  mangansauren  Kali's.  Alkohol  so  wie  andere  Substan- 
zen, welche  geneigt  sind,  durch  Oxydation  Säuren  zu  bilden, 
färben,  wie  verdünnte  Säuren,  die  Aufllösung  sogleich  roth,  und 
entfärben  sie  später.    Bei  einem  Zusätze  von  Kali  zu  der  grü- 
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nen  Auflösung  geschieht  dies  nicht.  Zuckerauflösuog  hingegen 
verändert  die  grüne  Auflösung  anfangs  nicht,  reducirt  sie  aber 
nach  einiger  Zeit. 

Uebermangansäure,  Mn. 

Die  Uebermangansäure,  auf  die  Weise  bereitet,  dass  man 
übermangansaure  Baryterde  in  Wasser  auflöst,  und  zu  der  Auf- 
lösung so  viel  verdünnte  Schwefelsaure  hinzufiigt,  bis  die  Baryt- 
erde als  schwefelsaure  Baryterde  gerallt  worden  ist,  bildet  eine 
intensiv  purpurroth  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  eine  aufseror- 
dentlich  stark  färbende  Kraft  hat,  so  dass  sehr  kleine  Mengen 
derselben  eine  grofse  Menge  Wasser  stark  purpurroth  färben 
können.  Man  kann  die  Säure  nicht  concentriren ,  da  sie  sich 
schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  der  Luft  langsam, 
schnell  aber  bei  einer  Temperatur  von  30^  bis  40^  zersetzt,  in- 
dem Sauerstofi^gas  entweicht,  und  sich  Mangansuperoxydhydrat 
absetzt.  Sie  ist,  wie  sich  hiernach  schon  von  selbst  versteht, 
nicht  flüchtig  (Mitscherlich). —  Durch  andere  Darstellungs- 
methoden kann  man  die  Uebermangansäure  von  mehr  Bestän- 
digkeil darstellen,  doch  ist  es  ungewiss,  ob  sie  dann  rein  ist. 

Die  Uebermangansäure  bildet  mit  allen  Basen  Salze,  welche 
im  Wasser  auflöslich  sind;  manche  derselben  sind  indessen 
schwerlöslich.  Im  festen  Zustande  ist  die  Farbe  dieser  Salze  dun- 
kelrothbraun,  beinahe  schwarz;  sie  haben  oft  fast  metallischen 
Glanz,  namentlich  das  Kalisalz.  Auf  glühenden  Kohlen,  und  mit 
anderen  leicht  oxydirbaren  Körpern  können  sie  verpuffen  vne 
salpetersaure  und  chlorsaure  Salze.  Für  sich  erhitzt,  verwan- 
deln sich  die  reinen  alkalischen  übermangansauren  Salze  in 
mangansaure  Salze  und  Mangansuperoxydalkali,  während  Sauer- 
stoffgas entweicht. 

Die  Auflösungen  der  übermangansauren  Salze  sind  inten- 
siv purpurroth  gefärbt,  und  haben  wie  die  Auflösung  der  Säure 
eine  stark  färbende  Kraft.  Sie  zersetzen  sich  in  ihren  Auflö- 
sungen in  Wasser  nur  sehr  allmälig,  und  behalten,  selbst  mit 
vielem  Wasser  verdünnt,  sehr  lange  ihre  rothe  Farbe. 

Eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  mit  einer  Auf- 
lösung von  K  a  1  i  h  y  d  r  a  t  versetzt ,  wird  nach  und  nach  grün, 
und  das  um  so  früher,  je  concentrirler  sie  ist.  Sehr  verdünnte 
Auflösungen  von  übermangansaurem  Alkali  werden  erst  nach 
langer  Zeit  grün.    Erhitzung  befördert  diese  Umwandlung,  bei 
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welcher  keine  Entwicklung  von  Sauerstoffgas  wahrgenommen 
werden  kann.  Geschieht  die  Zerlegung  allmalig,  so-  nimmt  die 
Menge  des  grünen  mangansauren  Kali's  nach  und  nach  in  dem 
Maafee  zu,  wie  die  des  rothen  übermangansauren  Salzes  ab- 
nimmt, und  bei  diesem  Uebergange  bemerkt  man  eine  Reihe  von 
Farbenveränderungen,  welche  durch  die  Mischungen  von  Grün 
und  Roth  in  verschiedenen  Verhältnissen  entstehen.  Setzt  man 
eine  Säure  zur  grünen  Auflösung,  so  wird  sie  wiederum  roth, 
indem  sich  Uebermangansäure  unter  Absetzung  von  Mangan- 
soperoxydhydrat  bildet. 

Kohlensaures  Kali  oder  Natron  verwandeln  die  ro- 
then Auflösungen  des  übermangansauren  Kali's  nicht  in  eine 
grüne  von  mangansaurem  Kali.  Eben  so  wirken  die  Auflö- 
sungen anderer,  neutraler  Kalisalze. 

Ammoniak  bewirkt  nach  einiger  Zeit  eine  Zersetzung  der 
Auflösung  der  übermangansauren  Salze,  bildet  eine  braune  Fäl- 
lung and  enträrbt  die  Flüssigkeit.  Ammoniakalische  Salze 
hingegen,  wie  Chlorammonium  und  schwefelsaures  Ammoniak, 
verändern  die  rothe  Auflösung  der  übermangansauren  Alkalien 
nicht,  und  verhalten  sich  gegen  dieselbe  wie  Auflösungen  von 
Kalisalzen. 

Werden  die  trockenen  übermangansauren  Salze  mit  Sal- 
petersäure oder  Schwefelsäure  übergössen,  so  verwan- 
deln sie  sich  unter  Entbindung  von  Sauerstoffgas  in  Mangan- 
superoxydhydrat,  oder  beim  Erwärmen  in  niedrigere  Oxyda- 
tionsstufen des  Mangans.  Werden  aber  die  Auflösungen  der 
übermangansauren  Alkalien  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure oder  Phosphorsäure  behandelt,  so  behalten  sie  ihre 
rothe  Farbe  sehr  lange,  und  verändern  sich  nicht  dadurch.  Ist 
in  der  Salpetersäure  indessen  auch  nur  die  geringste  Menge  ei- 
ner niedrigeren  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  enthalten,  so 
findet  eine  Entfärbung  statt. 

Kocht  man  die  Lösung  eines  übermangansauren  Alkali's  mit 
jenen  verdünnten  Säuren ,  so  findet  nach  längerem  Kochen  un- 
ter Absetzung  eines  braunen  Niederschlages  eine  theilweise  Re- 
duction  der  Uebermangansäure  statt;  dies  ist  indessen  um  so 
weniger  der  Fall,  je  verdünnter  die  Auflösung  des  übermangan- 
sauren Salzes  gewesen  war. 

Eme  Auflösung  der  schweflichten  Säure  oder  eines 
schweflichtsauren  Salzes  zersetzt  die  Auflösungen  der 
übermangansauren  Alkalien  sogleich,  und  entfärbt  dieselben. 
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Eine  Auflösung  der  phosphorichten  Säure  entfärbt  in 
der  Kälte  die  Auflösung  des  übermangansauren  Kali  s  sogleich 
nicht;  erst  nach  langer  Zeit  färbt  sie  dieselbe  erst  röthlich  braun, 
und  macht  sie  endlich  farblos,  ohne  einen  braunen  Absatz  zu 
bilden.  Beim  Erhitzen  hingegen  findet  eine  schnelle  Entfärbung 
statt.  Die  Entfärbung  erfolgt  jedoch  langsamer  als  durch  schwef- 
lichte und  salpetrichte  Säure. 

Durch  Chlorwasserstoffsäure  werden  die  Auflösun- 
gen der  übermangansauren  Alkalien  leicht  zersetzt  Es  ent- 
wickelt sich  viel  Chlorgas.  Ist  die  Auflösung  des  übermangansau- 
ren Salzes  und  die  Säure  sehr  verdünnt,  so  behält  in  der  Kälte 
jene  die  rothe  Farbe  längere  Zeit;  allmälig  aber  setzt  sich  an 
den  Wänden  und  auf  dem  Boden  Manganoxydhydrat  ab.  Beim 
Erhitzen  entfärbt  sich  unter  Chlorgasentwicklung  die  Auflösung 
vollkommen,  es  bildet  sich  kein  Absatz  und  sie  enthält  dann 
Manganchlorür. 

Schwefel  Wasserstoff  wasser  entfärbt  die  Auflösun- 
gen der  übermangansauren  Alkalien  sogleich;  es  setzt  sich 
Schwefelmangan  ab,  zugleich  mit  Schwefel ,  so  dass  der  Nieder- 
schlag weifs  erscheint. 

Schwefelammonium  im  Uebermaafs  zu  den  Auflösun- 
gen der  übermangansauren  Alkalien  gesetzt,  fällt  aus  ihnen 
fleischfarbenes  Schwefelmangan. 

Vor  dem  Löthrohre  verhalten  sich  die  übermangansau- 
ren Salze  wie  Manganoxydul  (S.  82). 


Die  intensiv  purpurrothe  Farbe  der  übermangansauren  Salze 
in  ihren  Auflösungen,  die  leichte  Zersetzbarkeit  derselben  durch 
schweflichte  Säure,  so  wie  durch  Chlorwasserstofisäure  unter 
Chlorgasentwicklung,  und  ihr  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  zeich- 
nen dieselben  so  aus,  dass  sie  nicht  mit  anderen  Verbindungen 
verwechselt  werden  können. 


Die  Auflösungen  der  übermangansauren  Alkalien  werden 
leicht  durch  organische  Substanzen  zersetzt.  Nicht  fluch-' 
tige  organische  Säuren,  wie  Weinsteinsäure  und  Traubensäure,  in 
einem  Ueberschuss  von  Kali  aufgelöst,  bewirken  schnell  eine  voll- 
kommene Zersetzung  der  Auflösung  des  übermangansauren  Kali's, 
indem  sie  dieselbe  vorübergehend  grün  färben.  Citronensäure,  in 
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KalildDge  aufgelöst,  erhält  die  rothe  Auflösung  des  übermangan- 
sauren Kalfs  lange  unverändert,  allnaälig  geht  sie  in  die  grüne 
von  mangansaurem  Kali  über,  die  sich  aber  lange  grün  er* 
hält.  Essigsaure  verändert  die  rothe  Auflösung  des  übermangan- 
sauren kali's  eben  so  wenig  wie  verdünnte  unorganische  Säuren; 
Ameisensäure  Ihut  dies  aber  sehr  bald;  Alkohol  enifarbt  sie  un« 
ter  Absetzung  von  Manganoxydfaydrat,  Zucker  zersetzt  sie,  in- 
dem er  eine  braune  Auflösung  bildet,  aus  welcher  sich  erst  spät 
Manganoxydhydrat  absetzt.  Schon  die  Berührung  mit  Filtrirpa- 
pter  bewirkt  eine  theilweise  Reduction  der  Auflösungen  der 
Uebermangansäure  und  ihrer  Salze,  und  sie  werden  durch  Fil- 
tration durch  Papier,  wenn  auch  nur  im  geringen  Grade,  zersetzt 


XX.     Zink,     Zn. 

Die  Farbe  des  Zinkes  ist  weifs  mit  einem  Stich  ins  Bläu» 
liehe;  es  hat  starken  metallischen  Glanz,  und  ein  blättriges  Ge- 
fiige,  aber  einen  hakigen  Bruch.   Es  lasst  sich  etwas  biegen  und 
selbst  zu  Blechen  ausdehnen,  besonders  wenn  »es  sehr  rein  ist; 
das  gewöhnliche  in  dem   Handel  vorkommende   unreine  Zink 
lässt  sich  erst  bei  einer  erhöhten  Temperatur,  die  jedoch  den 
Kocbpankt  des  Wassers  nur  etwas  übersteigen  muss,  biegen 
und  ausdehnen.    Bei  noch  mehr  erhöhter  Temperatur,  so  wie 
auch  in  der  Kälte,  ist  das  Zink  spröde.    Das  Zink  schmilzt  bei 
einer   Temperatur  von  ungefähr  360^;  in  der  Weifsglühhitze 
kocht  es  und  kann  dann  destillirt  werden.    In  trockener  Luft 
verändert  sich  das  Zink  nicht.    In  Berührung  mit  Wasser  und 
atmosphärischer  Luft,  die  Kohlensäure  enthält,  erzeugt  das  Zink 
zuerst  Zinkoxydhydrat;  dies  nimmt  Kohlensäure  auf  und  bildet 
eine  Verbindung  von  Zinkoxydhydrat  mit  kohlensaurem  Zink- 
oxyd.   In  luftfreiem  Wasser  erhält  sich  das  Zink  sehr  lange  mit 
metallischer  Oberfläche.    Bei  höherer  Temperatur  im  geschmol- 
zenen Zustande  und  beim  Zutritt  der  Luft  brennt  das  Zink  mit 
stark  blendender  bläulich  grüner  Flamme,  oxydirt  sich  stark 
auf  der  Oberfläche  und  entwickelt,  besonders  beim  Umrühren, 
einen  Rauch  von  Zinkoxyd ,  indem  die  entweichenden  Dämpfe 
des  metallischen  Zinkes  sich  in  der  Luft  oxvdiren.   Erhitzt  man 
metallisches  Zink  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle,  so  entzündet 
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es  sich  bei  starker  Hitze  und  verbrennt  mit  hellgrüner  Flamme 
und  starkem  Rauche,  während  Zinkoxyd  die  Kohle  beschlägt.  — 
Dasspecifische  Gewicht  des  Zinkes  ist  6,86  bis  7. 

Das  im  Handel  vorkommende  Zink  löst  sich  in  Ghlorwas- 
serstoffsäure  schon  bei  der  gewöhnUchen  Temperatur,  unter 
starker  Wasserstoffgasentwicklung,  auf.  Auch  von  Salpeter- 
säure wird  es  leicht  aufgelöst,  und  zwar  wenn  dieselbe  sehr 
verdünnt  ist,  unter  Entwicklung  von  Stickstoffoxydulgas,  ist 
sie  stärker,  unter  Entwicklung  von  Slickstoffoxydgas.  Von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  das  Zink  in  der  Kälte  leicht  un- 
ter Wasserstoffgasentwicklung  aufgelöst.  Dasselbe  geschieht 
von  fast  allen  in  Wasser  löslichen  Säuren ,  auch  von  den  orga- 
nischen, wenn  sie  nicht  zu  sehr  verdünnt  sind.  Die  Auflösungen 
enthalten  Zinkoxyd  mit  der  zur  Auflösung  angewandten  Säure 
verbunden.  Nur  eine  Auflösung  von  schweflichter  Säure  im 
Wasser  löst  das  Zink  ohne  Gasentwicklung  auf;  es  bildet  sich 
dadurch  unterschweflichtsaures  und  schweflichtsaures  Zinkoxyd. 

Auch  Auflösungen  von  Kalibydrat  und  Ammoniak  lösen  das 
Zink  langsam  und  unter  Wasserstoffgasentwicklung  auf;  die 
Auflösungen  enthalten  Zinkoxyd. 

Das  reine  destillirte  Zink  wird  von  allen  Auflösungsmitteln 
weit  schwerer  aufgelöst  als  das  im  Handel  vorkommende  un- 
reine Zink. 

In  allen  Auflösungsmitteln  wird  die  Auflösung  des  Zinkes 
sehr  beschleunigt,  wenn  man  zu  jenen  oft  nur  aufserordentUch 
geringe  Mengen  von  gewissen  Metallsalzen  setzt.  Am  meisten 
wird  die  Auflösung  beschleunigt,  wenn  man  zu  der  zur  Auflö- 
sung des  Zinkes  bestimmten  Säure  einige  wenige  Tropfen  einer 
Platinchloridauflösung  hinzufügt.  Auch  wenige  Tropfen  einer  Auf- 
lösung von  arsenichter  Säure,  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
oder  auch  von  Brechweinstein  wirken  sehr  beschleunigend,  so 
wie  auch  Auflösungen  von  Silberoxyd,  Kobalt>  Nickel,  Zinn^  Blei, 
Cadmium  und  Wismuth.  Dagegen  verzögern  wenige  Tropfen 
von  Quecksilberchloridauflösung  zur  verdünnten  Schwefelsäure 
hinzugefügt,  die  Auflösung  des  Zinkes  ungemein ;  wird  dieselbe 
aber  zu  Essigsäure  gesetzt,  so  erfolgt  keine  verzögernde  Wir- 
kung. 

In  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  verwandelt  sich  das  Zink 
beim  Erhitzen  in  Zinkchlorid,  das  bei  einer  ziemlich  hohen  Tem- 
peratur flüchtig  ist. 

Bei  Rothglühhitze  zerlegt  das  Zink  sehr  leicht  das  Wasser 
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QDter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas,  und  es  bildet  sich  ein 
krystallisirtes,  sehr  glänzendes  Zinkoxyd. 

Das  Zink  fallt  die  meisten  Metalle  aus  ihren  Auflösungen  in 
metallischem  Zustande;  einige  wenige  auch  als  Oxyd. 

Zinkoxyd,  Zn. 

Im  reinen  Zustande  ist  das  Zinkoxyd  weifs;  beim  Erhitzen 
färbt  es  sich  citronengelb,  doch  wird  es  beim  Erkalten  wieder- 
um weifs.  Bisweilen  hat  indessen  auch  nach  dem  Erkalten 
das  reine  Zinkoxyd  eine  blassgelbe  Farbe,  besonders  wenn  es 
sehr  stark  geglüht  worden  ist;  in  vielen  Fällen  «ber  rührt  die 
gelbliche  Farbe  von  einem  Gehalte  an  Eisenoxyd  her.  —  Es  ist 
in  der  Hitze  nicht  flüchtig,  und  löst  sich,  auch  nach  starkem  Glü- 
hen, in  Säuren  leicht  auf  Wasserstoffgas  reducirt  das  Zinkoxyd 
nicht  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Glas  nicht  schmilzt. 
Die  Salze  des  Zinkoxyds  sind  vollkommen  farblos;  eben  so  auch 
die  Auflösungen  derselben. 

Eine  Auflösung  von  Kali  bringt  in  den  Auflösungen  der 
Zinkoxydsalze  einen  weifsen  gelatinösen  Niederschlag  von  Zink- 
oxydhydrat hervor,  der  durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels in  der  Kälte  aufgelöst  wird.  Wird  diese  Auflösung  län- 
gere Zeit  gekocht,  so  wird  aus  derselben,  besonders  wenn  man 
sie  mit  Wasser  verdünnt  hat,  das  Zinkoxyd  fast  vollständig  nie- 
dergeschlagen. Uebergiefst  man  das  gefällte  Oxyd  in  der  Kälte 
mit  Kalilösung,  so  wird  es  nach  und  nach  von  derselben  wieder 
aufgelöst.  —  Eine  Auflösung  von  Chlorammonium  bringt  in  der 
Auflösung  des  Zinkoxyds  in  Kali  keine  Fällung  hervor.  —  Auch 
in  einer  sauren  Auflösung  wird  das  Zinkoxyd  durch  Kalilösung 
gelallt,  aber  im  Ueberschuss  derselben  wieder  aufgelöst. 

Ammoniak  bringt  ebenfalls  einen  voluminösen  Nieder- 
sdilag  von  Zinkoxydhydrat  in  Zinkoxydauflösnngen  hervor,  der 
in  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  sehr  leicht  auflöslich  ist. 
Wird  diese  Auflösung,  besonders  wenn  sie  mit  Wasser  verdünnt 
worden  ist,  längere  Zeit  gekocht,  so  wird  dadurch  das  Zinkoxyd 
vollkommen  niedergeschlagen.  Uebergiefst  man  das  gefällte 
Oxyd  in  der  Kälte  mit  Ammoniak,  so  ynrd  es  nach  und  nach 
vollständig  von  demselben  aufgelöst.  —  Ist  eine  Zinkoxydauflö- 
sung sehr  sauer,  so  erfolgt  in  derselben  durch  Ammoniak  keine 
Fällung. 

Eine    Auflösung    von    einfach  -  kohlensaurem    Kali 
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oder  Natron  bewirkt  in  Zinkoxydauilösangen  einen  weifsen 
Niederschlag  von  basisch  kohlensaurem  Zinkoxyd,  der  durch 
keinen  Ueberschuss  des  angewandten  Fällungsmittels  verschwin* 
det;  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  oder  Ammoniak  löst  er 
sich  hingegen  auf.  Enthält  die  Auflösung  sehr  viel  Chlorammo- 
nium, so  entsteht  durch  die  Auflösung  eines  kohlensauren  Al- 
kali's  in  der  Kälte  keine  Fällung;  nach  längerem  Kochen  bildet 
sich  aber  ein  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  zweifach  -  kohlensaurem  Kali 
bring!,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  einen  weifsen  Nie* 
derschlag  hervor. 

Durch  ein«  Auflösung  von  Cyankalium  entsteht  in  Zink- 
oxydauflösungen  ein  weifser  Niederschlag  von  Cyanzink,  der  in 
einem  Ueberschuss  des  Cyankaliums  vollständig  gelöst  wird.  In 
dieser  Auflösung  entsteht  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch 
durch  Schwefelammonium  eine  Fällung  von  Scbwefelzink. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  bewirkt 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  in  einem  Uederschuss  von 
kohlensaurem  Ammoniak  auflöst.  Durchs  Kochen  erfolgt  in  die- 
ser Auflösung,  besonders  wenn  sie  mit  Wasser  verdünnt  wor- 
den ist,  eine  Fällung  von  Zinkoxyd. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  giebt  in 
neutralen  Zinkauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem Zinkoxyd ,  der  sich  in  Säuren ,  so  wie  auch  in  Kali 
und  Ammoniak,  auflöst.  Setzt  man  zu  einer  Zinkoxydauflösung 
eine  Auflösung  von  Chlorammonium  und  darauf  Ammoniak,  so 
erfolgt  durch  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  keine 
Fällung.  Hierdurch  unterscheiden  sich  die  Auflösungen  des  Ziiik- 
oxyds  von  denen  der  Talkerde. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bewirkt  in  neutralen  Zink- 
oxydauflösungen einen  weifsen  Niederschlag  von  oxalsaurem 
Zinkoxyd,  der  bei  längerem  Stehen  beträchtlicher  wird.  In  sehr 
verdünnten  Auflösungen  entsteht  zwar  durch  dieses  Reagens  so- 
gleich kein  Niederschlag,  doch  wird  nach  einiger  Zeit  eine  Trü- 
bung sichtbar.  Auch  durch  eine  Auflösung  von  zweifach -oxal- 
saurem Kali  entsteht  ein  Niederschlag.  Der  durch  Oxalsäure  in 
Zinkoxydauflösungen  bewirkte  Niederschlag  ist  in  Kali  und  Am 
moniak,  so  wie  in  Chlorwasserstoffsäure  und  anderen  Säuren, 
auflöslich.  Die  Gegenwart  von  Chlorammonium  hindert  die  Ent- 
stehung dieses  Niederschlages  nicht  beträchtlich. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  das  Zinkoxyd  aus  sei- 
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nen  Auflösungen  in  der  Kalte  nicht,  aber  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Baryterde  kann 
das  Zinkoxyd  vollständig  gefallt  werden. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bringt  einen 
wtfifsen  gelatinösen  Niederschlag  in  Zinkoxydauflösungen  her- 
vor, der  sich  in  freier  Chlorwasserstoffsäure  nicht  auflöst  Ist 
die  Auflösung  sauer,  so  erscheint  der  Niederschlag  durch  Zer- 
setzung des  Ueberschosses  des  Reagens  oft  bläulich,  und  beim 
Erhitzen  wird  er  oft  stark  blau  gefärbt. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bewirkt  in 
Zinkoxydauflösungen  einen  gelbrothen  Niederschlag,  der  in  freier 
Chlorwasserstoffsäure  auflöslich  ist. 

Gallapfelaufguss  bringt  in  neutralen  Zinkoxydauflösun- 
gen keine  Fällung  hervor.  —  Enthält  die  Auflösung  Spuren  von 
Eisenoxyd,  so  entsteht  sogleich  durch  Gallapfelaufguss  eine  blau- 
schwarze Trübung.  Enthält  sie  Spuren  von  Eisenoxydul,  wie 
dies  bei  kryslallisirten  Zinkoxydsalzen  oft  der  Fall  ist,  so  ent- 
steht durch  Gallapfelaufguss  sogleich  keine  Fällung;  nach  kur- 
zer Zeit  bildet  sich  indessen  durch  den  Einfluss  der  Luft  eine 
blauschwarze  Trübung. 

Schwefelammonium  giebt  in  neutralen  Zinkoxydauflö- 
sungen einen  weifsen  Niederschlag  von  Schwefelzink,  der  in  ei- 
nem Ueberschusse  von  Schwefelammonium ,  so  wie  in  Auflösun- 
gen von  reinen  und  kohlensauren  Alkalien,  unlöslich  ist.  Ent- 
hielt die  Auflösung  auch  nur  eine  Spur  von  Eisenoxyd,  oder 
von  Eisenoxydul ,  so  ist  die  Farbe  des  Niederschlages  graulich, 
und  bei  etwas  gröfseren  Mengen  von  Eisen  schwarz. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  in  neutralen  Zinkoxyd- 
auflösungen einen  weifsen  Niederschlag  von  Schwefelzink;  doch 
wird  durch  das  Reagens  nicht  die  ganze  Hengö  des  Zinkoxyds 
als  Schwefelzink  abgeschieden.  In  sauren  ZinkoxydauOösungen 
entsteht  dadurch  keine  Fällung,  wenn  die  angewandte  Säure 
nicht  zu  den  schwachen  gehört.  —  Nicht  nur  aus  einer 
neutralen  essigsauren  Zinkoxydauflösung,  sondern  auch  wenn 
dieselbe  stark  mit  freier  Essigsäure  versetzt  worden  ist,  wird 
das  Zinkoxyd  ganz  vollständig  als  Schwefelzink  durch  Schwe- 
felwasserstoffwasser niedergeschlagen;  ist  hingegen  auch  nur 
eine  kleine  Menge  von  einer  starken  unorganischen  Säure  in 
der  Auflösung,  so  ist  die  Abscheidung  des  Zinkoxyds  als  Schwe- 
felzink nicht  vollständig. 

I.  .        7   . 
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Alle  iD  Wasser  auflöslichea  Zinkoxydsalze  werden  beim  Zu- 
tritt der  Luft  durchs  Glühen  zersetzt ,  und  lösen  sich  dann  nicht 
mehr  in  Wasser  auf;  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  wird  indessen, 
selbst  durch  sehr  starkes  Glühen,  nur  theil weise  zersetzt.  —  Das 
Chlorzink  ist  beim  starken  Rolh^lühen  flüchtig.  * 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Zinkoxydsalze  röthen  das 
Lackmuspapier. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Zinkoxyds  sind  in 
freien  Säuren,  z.  B.  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  in  Chlor- 
wasserstoffsäure, löslich.  Sättigt  man  die  saure  Auflösung  durch 
Ammoniak  oder  Kali,  so  wird  dadurch  die  unlösliche  Zinkoxyd- 
verbindung zwar  gefällt,  doch  löst  sie  sich  in  einem  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  gewöhnlich  wieder  auf.  In  einer  solchen 
alkalischen  Auflösung  wird  durch  Schwefelammonium  die  ganze 
Menge  des  Zinkoxyds  als  weifses  Schwefelzink  gefällt.  Hier- 
durch kann  man  sich  am  sichersten  von  der  Gegenwart  des 
Zinkoxyds  in  den  in  Wasser  unlöslichen  Zinkoxydverbindungen 
tiberzeugen,  denn  ein  weifser  Niederschlag,  der  aus  einer  kla- 
ren, stark  alkalischen  Flüssigkeit  durch  Schwefelammonium  ge- 
fallt wird,  kann  nur  aus  Schwefelzink  bestehen. 

Wird  Zinkoxyd  oder  ein  Zinkoxydsalz  mit  einem  Ueber- 
schuss von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  geglüht,  so  wird 
durch  Wasser  aus  der  geschmolzenen  Masse  keine  Spur  des 
Zinkoxyds  aufgelöst. 

Durch  das  Löthrohr  lassen  sich  die  Salze  des  Zinkoxyds 
besonders  dadurch  gut  entdecken,  dass  sie,  auf  Kohle,  mit  Soda 
gemengt,  durch  die  innere  Flamme  des  Löthrohrs  erhitzt,  die 
Kohle  mit  einem  weifsen  Rauche  von  Zinkoxyd  beschlagen. 
Auch  ohne  mit  Soda  gemengt  zu  werden,  verschwindet  das 
Zinkoxyd  auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme  des  Löthrohrs  nach 
und  nach,  während  sich  ein  weifser  Rauch  rundumher  auf  die 
Kohle  legt.  Dieser  Beschlag  ist  gelblich ,  so  lange  er  warm  ist» 
wird  aber  beim  Erkalten  vollständig  weifs.  Richtet  man  auf  die- 
sen Beschlag  die  Spitze  der  äufseren  Flamme,  so  bleibt  er,  wenn 
aber  die  innere  Flamme  auf  denselben  geführt  wird,  so  ver- 
schwindet er  an  den  Stellen  völlig,  wo  dieselbe  mit  ihm  in  Be- 
rührung gekommen  ist  Der  Grund  dieser  Erscheinungen  ist  der, 
dass  durch  die  innere  Flamme  das  Zinkoxyd  zwar  zu  metalli- 
schem Zinke  reducirt  wird,  sich  aber  sogleich  verflüchtigt,  daher 
nicht  als  metallisches  Zink  erkannt  werden  kann,  und  sich  als 
Dampf  oxydirt ;  das  entstandene  Zinkoxyd  setzt  sich  als  weiiser 
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Beschlag  auf  die  Kohle.  —  Aach  das  darch  Schwefelamroonium 
gefaUte»  and  selbst  das  in  der  Natar  als  Zinkblende  vorkoDH 
mende  Schwefelzink  geben  mit  Soda  gemengt,  und  mit  der  in* 
neren  Flamme  behandelt,  diesen  Zinkbeschlag. 

In  Borax  löst  sich  das  Zinkoxyd  •  in  der  äufseren  Flamme 
leicht  zo  einem  klaren  farblosen  Glase  auf,  das  bei  einem 
sehr  grofsen  Zusatz  emailartig  geflattert  werden  kann ,  und  bei 
einem  noch  gröfseren  während  der  Abkühlung  von  selbst  einail- 
artig  wird.  Bei  einem  nicht  zu  geringen  Zusatz  erscheint  das 
Glas  in  der  Wärme  schwach  gelb,  aber  bei  der  Abkühlung  wie- 
der farblos.  —  In  der  inneren  Flamme  wird  auf  Kohle  das 
Oxyd  nach  und  nach  reducirt,  das  Metall  verflüchtigt  sich,  und 
die  Kohle  beschlägt  mit  Zinkrauch.  Auf  Platindraht  wird  das 
gesättigte  Glas  beim  ersten  Anblasen  unklar  und  graulich,  nach 
längerem  Blasen  aber  wieder  klar. 

In  Phosphorsalz  verhält  sich  das  Zinkoxyd  ähnlich  wie  im 
Borax. 

Befeuchtet  man  das  Zinkoxyd  mit  einer  Auflösung  von  sal- 
petorsaurem  Kobaltoxyd,  und  erhitzt  es  in  der  äufseren  Flamme, 
so  nimmt  es  eine  schöne  grüne  Farbe  an ,  die  jedoch  erst  nach 
dem  völligen  Erkalten  richtig  erkannt  werden  kann.  Dasselbe 
geschieht  auch,  wenn  man  den  auf  Kohle  erhaltenen  Zinkrauch 
auf  dieselbe  Weise  behandelt ;  es  muss  jedoch  die  Kobaltauf- 
lösung  verdünnt  angewandt  werden,  und  man  muss  beim 
Glühen  sich  hüten,  zu  stark  zu  blasen,  weil  der  Beschlag 
sich  sonst  von  der  Kohle  ablöst,  und  daher  mechanisch  fort- 
geführt werden  kann.  Man  kann  jedoch  dies  dadurch  verhüten, 
dass  man  die  Stelle  der  Kohle,  wo  das  Zinkoxyd  sich  absetzen 
wird,  zuerst  mit  Kobaltauflösung  befeuchtet,  ehe  man  die  Sub- 
stanz mit  dem  Löthrohr  behandelt.  Ein  einziger  Tropfen  von 
der  Auflösung,  den  man  mit  dem  Finger  breit  streicht,  ist  hin^ 
reichend,  um  noch  einen  ganz  geringen  Gehalt  von  Zink  auf-* 
zufinden.  Da  man  bei  einem  geringen  Zinkgehalt  genöthigt  ist^ 
die  Substanz  eine  längere  Zeit  mit  der  Löthrohrflamme  zu  be- 
handeln ,  so  erglüht  die  mit  Kobaltauflösung  befeuchtete  Stelle 
von  selbst  Enthält  die  Probe  aufser  Zink  noch  Blei  oder  Wis- 
muth,  so  verflüchtigen  sich  diese  Oxyde  gemeinschaftlich  tpii 
dem  Zinkoxyd;  jene  werden  aber  durch  die  glühende  Kohle 
reducirt  und  verflüchtigt,  und  das  Zinkoxyd  bleibt  mit  grüner 
Farbe  zurück.  —  Die  Substanz,  die  man  auf  Zink  auf  diese 
Weise  prüft,   darf  indessen  nicht  Zinn  .und  Antimon  enthalten. 
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weil  die  Oxyde  dieser  Metalle  durch  Kobaltauflösung  nach  dem 
Glühen  auch  grün  gefärbt  werden,  wenn  gleich  mit  einer  an- 
deren Nuance  der  Farbe.    (Plattner). 


Die  Zinkoxydsalze  unterscheiden  sich  in  ihren  Auflösungen 
von  denen  der  alkalischen  Salze  durch  ihr  Verhalten  gegen 
kohlensaures  Kali;  von  denen  der  Erdsalze  dadurch,  dass  in 
den  Auflösungen  der  Zinkoxydsalze  in  Kali  oder  Ammoniak 
durch  Schwefelammonium  ein  weifser  Niederschlag  erzeugt 
wird,  was  selbst  bei  den  Auflösungen  der  Thonerdesalze  in 
Kali  nicht  der  Fall  ist. 


Wenn  eine  Auflösung  von  Zinkoxyd  nicht -flüchtige  orga- 
nische Substanzen  enthält,  so  übersättigt  man,  um  die  Ge- 
genwart des  Zinkoxyds  zu  finden,  die  Auflösung  mit  Ammoniak, 
und  filtrirt  sie,  wenn  durch  das  Ammoiriak  ein  Niederschlag 
entstehen  sollte.  Darauf  setzt  man  Schwefelammonium  zu  der 
Auflösung,  wodurch  das  Zinkoxyd  als  Schwefelzink  gefällt  wird; 
dies  prüft  man  noch  durch  das  Löthrohr,  vorzüglich  *wenn  der 
Niederschlag  nicht  weifs  ist,  sondern  durch  zugleich  gefälltes 
Schwefeleisen  grau  oder  schwarz  erscheint.  In  festen  oder 
breiartigen  organischen  Substanzen  lässt  sich  eine  kleine  Menge 
von  Zinkoxyd  oft  sehr  schwer  entdecken.  Man  muss  dann  die 
Substanzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Chlorwasser- 
stoffisäure  und  chlorsaurem  Kali  digeriren,  und  darauf  filtriren. 
Die  filtrirte  Auflösung  wird  alsdann  mit  Ammoniak  und  Schwe* 
felammonium  behandelt,  wie  es  so  eben  gezeigt  worden  ist.  — 
Man  kann  vorher  auch  die  organische  Substanz  verkohlen,  doch 
darf  man  dazu  nur  eine  geringe  Hitze  anwenden ,  damit  das 
darin  enthaltene  Zinkoxyd  nicht  zu  Zink  reducirt  und  als  sol- 
ches verflüchtigt  wird.  Die  verkohlte  Masse  digerirt  man  dann 
mit  Salpetersäure  und  untersucht  die  Auflösung  auf  die  so  eben 
angegebene  Weise. 

Die  Gegenwart  nicht  flüchtiger  organischer  Substanzen,  wie 
z.  B.  Weinsteinsäure,  verhindert  die  Fällung  des  Zinkoxyds  aus 
seiner  Auflösung  durch  Alkalien  weniger,  als  die  der  meisten 
anderen  Metalloxyde. 
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XXI.    Kobalt,  Co. 

Das  Kobalt  hat  im  metallischen  Zustande  eine  graue  Farbe; 
im  fein  zertheilten  Zustande,  in  welchem  man  es  häufiger  erhält, 
ist  es  ein  grauschwarzes  Pulver.  Es  ist  etwas  dehnbar,  doch 
wird  es  durch  einen  Gehalt  von  Kohle  oder  Arsenik  spröde.  Es 
schmilzt  etwas  schwerer  als  Eisen.  Von  den  meisten  Metallen 
unterscheidet  es  sich  dadurch ,  dass  es  vom  Magnete  angezogen 
wird,  obgleich  schwächer  als  Eisen  und  Nickel,  und  dass  es 
auch  den  angenommenen  Magnetismus  behält.  An  der  Luft  bleibt 
das  Kobalt  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  unverändert.  Beim 
Glühen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich.  Wenn  das  metallische  Ko- 
balt durch  Reduction  des  Oxyds  vermittelst  Wasserstoff  als 
Pulver  erhalten  worden  ist,  entzündet  es  sich  oft  pyrophorisch 
beim  Zutritt  der  Luft,  besonders  wenn  bei  seiner  Reduction 
nicht  eine  starke  Hitze  angewandt  worden  ist  —  Das  specifische 
Gewicht  des  Kobalts  ist  8,5  bis  8,7.  Das  Kobalt  wird  von 
Chlorwasserstoffsäure  langsam  aufgelöst;  leichter  im  pulverför- 
migen  Zustand.  Es  entwickelt  sich  bei  der  Auflösung  Wasser- 
stoffgas. Die  Auflösung  wird  durch  Concentration  der  Säure 
und  durch  Erwärmen  beschleunigt.  Salpetersäure  löst  das  Ko- 
balt unter  Entwicklung  von  Stickstoffoxydgas  auf.  Von  verdünn- 
ter Schwefelsäure  wird  das  Kobalt  beim  Erhitzen  unter  Ent- 
wicklung von  Wasserstoffgas,  und  von  concentrirter  unter  Ent- 
wicklung von  schweflichter  Säure  aufgelöst.  Die  Auflösungen 
des  Kobalts  in  Säuren,  auch  die  in  Königswasser,  enthalten 
Kobaltoxyd,  oder  das  ilemselben  entsprechende  Chlorid«  Sie 
sind  roth,  jedoch  in  sehr  concentrirtem  Zustande,  vorzüglich 
wenn  sie  eine  freie  Säure  enthalten,  blau.  Leitet  man  Chlorgas 
über  fein  zertheiltes  Kobalt,  und  erhitzt  dieses,  so  verwandelt 
es  sich  unter  Lichtentwicklung  in  blaue  Krystallschuppen  von 
Kobaltchlorid. 

Das  Kobalt  zersetzt  bei  Rothglühhitze  zwar  das  Wasser 
unter  Wasserstoffgasentwicklung,  jedoch  minder  leicht  als  das 
Bisen.   Es  wird  dabei  Kobaltoxyd  gebildet. 

Kobaltoxvd,  Co. 

Die  Farbe  des  Oxyds,  wenn  es  kein  Superoxyd  enthält, 
und  durch  Glühen  des  Hydrats  oder  der  Carbonate  beim  Aus- 
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schluss  der  atmosphärischen  Luft  erhalten  worden  ist,  ist  oliven- 
grün; das  Hydrat  des  Oxyds  ist  blassroth.  Von  Wasserstoffgas 
wird  das  Kobaltoxyd  leicht  bei  erhöhter  Temperatur  reducirt. 
In  Säuren  löst  es  sich  auf.  Da  es  oft  Superoxyd  enthält,  so 
entwickelt  es  häufig  beim  Auflösen  in  Chlorwasserstoffsäure 
einen  Chlorgerudi.  Die  Salze  des  Kobalts  sind,  wenn  sie  Kry* 
stallisationswasser  enthalten,  roth;  im  wasserfreien  Zustande  ge- 
wöhnlich blau.  Ihre  Auflösungen  sind  roth ;  sind  sie  indessen  con- 
centrirt  und  enthalten  sie  eine  freie  Säure ,  so  sind  sie  blau  oder 
grün ,  werden  aber  durch  blofse  Verdünnung  mit  Wasser  roth. 
In  den  festen  Salzen  des  Kobaltoxyds,  und  auch  in  den  Auflösun- 
gen derselben  oxydirt  sich  das  Oxyd  beim  Zutritt  der  Luft  nicht 
höher. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  den  Auflösungen 
der  Kobaltoxydsalze  einen  blauen  Niederschlag  hervor,  der 
durch  Berührung  mit  der  Luft  grün  oder  schmutzig  blaugrau 
wird,  indem  sich  ein  Theil  des  Oxyds  in  Sesquioxyd  verwan- 
delt. Beim  Ausschluss  der  Luft  wird  der  blaue  Niederschlag, 
der  eine  basische  Verbindung  ist,  von  selbst  schmutzig  roth, 
und  verändert  sich  in  Oxydhydrat.  Dies  geschieht  besonders 
beim  Erhitzen ,  auch  wenn  der  Luftzutritt  nicht  besonders  abge- 
halten wird.  Dieser  blassrothe  Niederschlag  verändert  sich  an 
der  Luft  nicht  merklich.  Lässt  man  den  blauen  Niederschlag 
unter  der  Flüssigkeit  stehen,  so  bekommt  er  nach  längerer  Zeit 
auch  in  der  Kälte  eine  blassrothe  Farbe.  Auf  einem  Filtrum  ge- 
sammelt, wird  der  blaue  Niederschlag  bald  grün.  Im  Uebermaafs 
einer  hinzugesetzten  Auflösung  von  Kali  ist  das  Kobaltoxydhydrat 
vollkommen  unlöslich.  —  Enthält  eine  Kobaltchloridauflösung 
noch  etwas  Superchlorid,  so  wird  der  in  ihr  durch  Kalihydrat- 
lösung erzeugte  Niederschlag  auch  beim  Kochen  nicht  schmutzig 
rosenroth,  sondern  ist  dunkler  gefärbt. 

Etwas  Ammoniak  bevrirkt  in  Kobaltoxydauflösungen  ei- 
nen blauen  Niederschlag  der  eine  basische  Verbindung  ist  Beim 
Ausschluss  der  Luft  geht  derselbe  nach  längerer  Digestion  mit 
Ammoniak  in  Kobaltoxydhydrat  über  und  wird  rosenroth.  Diese 
Veränderung  erfordert  weit  längere  Zeit,  als  bei  der  Fällung 
mit  Kalihydrat  nöthlg  ist.  Beim  Zutritt  der  Luft  ynrd  er  grün. 
Wenn  noch  mehr  Ammoniak  hinzugesetzt  wird,  löst  er  sich 
zu  einer  röthlich- bräunlichen  Flüssigkeit  auf  Diese  Auflösung 
wird  beim  Zutritt  der  Luft  von  der  Oberfläche  aus  immer 
dunkler,  und  erscheint  endlich  braunroth;  durch  längeres  Stehen 
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an  der  Luft,  weno  Ammoniak  entweicht,  wird  sie  schön  roth, 
aber  durch  einen  neuen  Zusatz  von  Ammoniak  wird  die  braune 
Farbe  wieder  hergestellt.  Die  Flüssigkeit  besteht  aus  einer  Lö- 
sung von  Kobaltsesquioxydhydrat  in  dem  entstandenen  ammo- 
niakalischen  Salze.  Durchs  Kochen  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
ein  braunes  Pulver  ab ,  während  der  flüssige  Theil  fast  farblos 
wird.  Durch  Kalilösung  wird  in  derselben  eine  braune  Fällung 
von  Kobaltsesquioxydhydrat  bewirkt  Ist  aber  in  der  Koball- 
oxydauflösung  Chlorammonium  oder  ein  anderes  ammoniakali- 
sches  Salz,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  nach  einem  Zusätze  von 
Ammoniak  röthlich- bräunlich  gefärbt,  ohne  dass  ein  Nieder- 
schlag entsteht;  sie  färbt  sich  aber  von  der  Oberfläche  aus 
dunkler  braunroth.  Eine  Auflösung  von  Kali  bewirkt  in  einer 
solchen  Auflösung  keine  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  bringt 
in  Koballoxydlösungen  einen  rosenrothen  Niederschlag  von  ba- 
sisch kohlensaurem  Kobaltoxyd  hervor.  Dieser  hat  nicht  einen 
Stich  ins  Fleischrothe ,  wie  der  durch  Kalihydrat  gebildete. 
Durchs  Kochen  wird  derselbe  entweder  violett  oder  blau;  in 
letzterem  Falle  war  das  kohlensaure  Kali  im  Ueberschuss  vor- 
banden. Die  Farbe  der  Fällung  geht  ins  Grüne  über,  wenn  das 
Kochen  einige  Zeit  an  der  Luft  geschieht. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  be- 
wirkt in  Kobaltoxydauflösungen  einen  rosenrothen  Niederschlag 
von  basisch  kohlensaurem  Kobaltoxyd;  das  Flüssige  bleibt  dabei 
röthlich  gefärbt,  und  entfärbt  sich  erst  nach  sehr  langer  Zeit. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bringt  in  Kobaltoxyd- 
auflösungen eine  rothbraune  Fällung  hervor,  die  sich  in  einem 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  vollkommen  auflöst.  Die  Auf- 
lösung hat  eine  grüne  Farbe.  Aus  derselben  fallt  Chlorwasser- 
ßtoffisäure  einen  weifsröthlichen  Niederschlag,  der  in  Kalihydrat- 
lösung auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  giebt 
in  neutralen  Kobaltoxydauflösungen  einen  rothen  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Kobaltoxyd,  der  in  einem  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  und  in  einer  Auflösung  von  Chlorammonium  auf- 
löslich ist.  Die  Auflösung  hat  eine  rothe  Farbe  und  wird 
beim  Zutritt  der  Luft  nicht  braun,  sondern  röthet  sich  an  der 
Oberfläche  nur  sehr  wenig  stärker,  und  zwar  nach  ziemlich 
langer  Zeit.  Enthält  eme  Kobaltoxydauflösung  Chlorammonium, 
80  erfolgt  durch  kohlensaures  Ammoniak  kein  Niederschlag. 
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Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  giebt  in 
neutralen  Kobaltoxydauflösungen  einen  blauen  Niederschlag  von 
pbosphorsaurem  Kobaltoxyd. 

Eine  Auflosung  von  Oxalsäure  bewirkt  in  neutralen  Ko- 
baltoxydauflösungen  sogleich  keine  Trübung.  Nach  einiger  Zeit 
entsteht  aber  ein  weifser  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kobalt- 
oxyd, der  nur  einen  schwachen  Stich  ins  Röthliche  hat;  der 
-Niederschlag  wird  nach  und  nach  immer  bedeutender,  so  dass 
nach  längerer  Zeit  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  beinahe  farb- 
los ist  und  kein  Kobaltoxyd  mehr  aufgelöst  enthält —  In  Ammo- 
niak löst  sich  das  Oxalsäure  Kobaltoxyd  auf;  auch  in  einer  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Ammoniak  ist  es  löslich,  jedoch  min- 
der leicht  und  schnell.  Aus  der  aramoniakalischen  Lösung,  die 
eine  rosenrothe  Farbe  hat,  setzt  sich  beim  Zutritt  der  Luft  erst 
nach  aufserordentlich  langer  Zeit  ein  Niederschlag  von  oxalsau- 
rem Kobaltoxyd  ab. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  in  der  Kälte  die  Auflösun- 
gen des  Kobaltoxyds  nicht;  bei  langem  und  anhaltendem  Kochen 
wird  aber  die  ganze  Menge  des  Kobaltoxyds  gefällt. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  in 
Kobaltoxydauflösungen  einen  grünen  Niederschlag  von  Kobalt- 
eisencyanür,  der  später  grau  wird.  In  Chlor wasserstofisäure  ist 
er  unlöslich. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bildet  in  Ko- 
baltoxydauflösungen einen  dunkel  braunrothen  Niederschlag  von 
Kobalteisencyanid,  der  in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich  ist 

Galläpfelaufguss  verursacht  in  den  Auflösungen  der 
Kobaltsalze  keine  Trübung. 

Schwefelammonium  bringt  in  neutralen  Kobaltoxyd* 
auflösungen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelkobalt 
hervor,  der  im  überschüssig  zugesetzten  Fällungsmittel  unauf- 
löslich ist,  und  sich  aus  demselben  vollkommen  absetzt  In  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  ist  derselbe  merkwürdiger  Weise 
nicht  löslich.  In  den  Auflösungen  reiner  und  kohlensaurer  Alka- 
lien ist  er  ebenfalls  unlöslich.  Wird  dieser  Niederschlag  mit  einer 
Auflösung  von  Kali  übergössen  und  damit  gekocht,  so  bleibt  der- 
selbe fast  immer  ungelöst,  nur  bisweilen  löst  sich  eine  Spur  in  der 
Kalilösung  auf,  und  färbt  dieselbe  blau.  Diese  Farbe  verschwin- 
det nach  einiger  Zeit,  erscheint  aber  wieder  durch  neues  Kochen. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas   verursacht  in  neutralen  Kobalt- 
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oxydaoflösongeD  sogleich  keine  Fällung,  wenn  die  Saure  des 
Salzes  nicht  zu  den  sehr  schwachen  gehört.  Die  Auflösung  wird 
nur  etwas  schwärzlich  gefärbt,  und  nach  längerer  Zeit  bildet 
sich  ein  sehr  geringer  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelko* 
halt.  In  einer  sauren  Kobaltoxydauflösung  entsteht  auch  nach 
längerer  Zeit  nicht  die  geringste  schwarze  Trübung.  Von  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  wird  das  entstandene  Schwefel- 
kobalt nicht  aufgelöst.  Aus  ein^r  Auflösung  von  neutralem  essig- 
sauren Kobaltoxyd  wird  dieses  Oxyd  durch  Schwefelwasserstoff- 
wasser vollständig  als  Schwefelkobalt  gefällt.  Wird  hingegen  zu 
der  Auflösung  freie  Essigsäure  hinzugefugt,  so  wird  nichts  gefällt, 
und  die  ganze  Menge  des  Oxyds  bleibt  nach  der  Behandlung  mit 
Schwefel  wasserstoffwasser  aufgelöst. 

Alle  in  Wasser  auflöslichen  Koballoxydsalze  werden  beim 
Zutritt  der  Luft  durch  Glühen  zersetzt,  und  lösen  sich  dann 
nicht  vollständig  in  Wasser  auf.  Das  schwefelsaure  Kobaltoxyd 
wird  indessen  durch  eine  sehr  starke  Hitze  nur  tbeilweise  zersetzt. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Kobaltoxydsalze  rölhen 
das  Lackmaspapier  schwach.    ^ 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Kobaltoxyds  sind  fast 
alle  in  Säuren,  z.  B.  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefel- 
säure, auflöslich.  Sättigt  man  eine  solche  Auflösung  mit  Kali, 
oder  besser  noch  mit  Ammoniak ,  so  wird  dadurch  die  in  Wasser 
unlösliche  Kobaltoxydverbindung  gefällt  und  gewöhnlich  durch 
einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  wieder  aufgelöst.  Wenn  die 
Auflösung  sehr  sauer  ist,  so  entsteht  bei  der  Sättigung  mit  Am- 
moniak kein  Niederschlag,  weil  durch  das  entstandene  ammonia- 
kalische  Salz  die  Fällung  verhindert  wird.  Schwefelammonium 
bewirkt  aber  dann  sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefelkobalt.  Hierdurch  kann  man  sich  am  sichersten  von 
der  Gegenwart  des  Kobaltoxyds  in  einer  Auflösung  überzeugen ; 
denn  wenn  in  einer  sauren  Auflösung  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas keine  Fällung  entsteht,  und  in  der  neutralen  oder  alka- 
lischen Auflösung  durch  Schwefelammonium  ein  schwarzer  Nie- 
derschlag gebildet  wird,  so  kann  dieser  nur  aus  Schwefelkobn!^ 
oder  Schwefelmekel ,  oder  auch  aus  Schwefeleisen  bestehen. 
Es  wird  weiter  unten  gezeigt  werden,  wodurch  sich  diese  von 
einander  unterscheiden. 

Durch  das  Löthrohr  können  die  Kobaltoxydsalze  sehr 
leicht  erkannt  werden.  Die  kleinsten  Mengen  derselben  färben 
Borax  und  Phosphorsalz  in  der  inneren  und  äufseren  Flamme 
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Stark  blau ;  durch  etwas  gröfsere  Mengen  wird  das  Glas  so  stark 
gefärbt,  dass  es  schwarz  erscheint.  Man  muss  in  diesem  Falle 
die  geschmolzene  Perle  platt  drücken ,  um  die  blaue  Farbe  zu 
erkennen.  Die  Farbe  des  Kobaltglases  erscheint  nur  beim 
Tageslicht  schön  blau;  beim  Kerzenlicht  ist  sie  schmutzig  vio- 
lett.   Das  Boraxglas  wird  beim  Flattern  nicht  unklar. 

Enthält  die  Substanz  neben  Kobalt  viel  Mangan  oder  Eisen, 
so  wird  das  Glas  in  der  äufseren  Flamme  im  ersten  Falle  violett, 
im  letzteren  grün.  Behandelt  man  darauf  das  Glas  mit  der  re- 
ducirenden  Flamme,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Mangans, 
die  des  Eisens  verwandelt  sich  in  ein  Bouteillengrün,  und  das 
Glas  wird  dann  entweder  rein  blau  von  Kobalt,  oder  grünlich- 
blau von  Kobalt  und  Eisen.    (Berzelius  und  Plattner). 

Durch  Soda  werden  die  Kobaltoxydsalze  auf  Kohle  zu 
einem  grauen,  magnetischen  Pulver  reducirt,  das  metallisches 
Kobalt  ist. 

Die  Auflösungen  der  Kobaltoxydsalze  unterscheiden  sich 
von  allen  den  Salzen,  von  welchen  im  Vorhergehenden  geredet 
worden  ist,  besonders  durch  Iden  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefelkobalt,  der  in  ihnen  durch  Schwefelammonium  entstehtw 
In  fester  Gestalt  können  sie  durch  ihr  Verhalten  vor  dem  Löth- 
röhre  sehr  leicht  von  anderen  Substanzen  unterschieden  werden« 


Viele  nicht  flüchtige  organische  Substanzen,  wie  z.B. 
Weinsteinsäure ,  verhindern  die  Fällung  des  Kobaltoxyds  durch 
Alkalien,  aber  nicht  die  durch  Schwefelammonium. 

Kobaltsesquioicyd,  Go. 

Es  hat,  wenn  es  durchs  Erhitzen  des  salpetersauren  Kobalt- 
oxyds bereitet  worden  ist,  eine  schwarze  Farbe,  und  balbme- 
tallischen  Glanz.  Vor  dem  Löthrohre  verhält  es  sich  wie  Kobalt» 
oxyd.  Es  entwickelt  bei  starker  Hitze  Sauerstoflgas  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  Verbindung  von  Kobaltoxyd  mit  Sesquioxyd. 
Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  löst  das  Sesquioxyd  beim 
Kochen,  unter  Entwicklung  von  Chlorgas,  auf 

Das  Hydrat  des  Sesquioxyds  ist  ein  dunkelbraunes,  nach 
dem  Trocknen  fast  schwarzes  Pulver.  Es  kann  bei  gelinder 
Temperatur  das  Wasser  aus  ihm  ausgetrieben  werden;  beim 
Glühen  entwickelt  es  neben  Wasser  Sauerstoffgas.    SchwefeK 
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Salpeter-  nod  Phosphorsäiire  lösen  es  auf,  verwandeln  es  aber 
nach  und  nach  in  Oxyd,  während  Sauerstoffgas  so  langsam  ent- 
wickelt wird,  dass  man  das  Entweichen  desselben  nicht  gut  be- 
merken kann.  Chlorwasserstoffsänre  löst  es  zu  einer  braunen 
Auflösung  auf,  aber  die  Auflösung  riecht  schon  in  der  Kälte 
stark  nach  Chlor.  Beim  Erwärmen  wird  sie  vollständig  unter 
Chlorentwicklung  in  eine  Auflösung  von  Chlorid  verwandelt. 
Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  löst  das  Hydrat  unter  Entwick- 
lung von  Kohlensäuregas  auf;  die  Auflösung  enthält  Oxyd  und 
Sesquioxyd.  Nur  die  Essigsäure  löst  dasselbe  langsam  auf,  ohne 
es  zu  reduciren ;  die  Auflösung  ist  tief  dunkelbraun  gefärbt.  Kali- 
lösung und  Auflösungen  von  kohlensauren  Alkalien  fällen  aus 
der  Auflösung  Sesquioxydhydrat.  Durch  Ammoniak  virird  es 
ebenfalls  braun,  aber  nicht  vollständig  gefallt.  Kohlensaure 
Baryterde  fällt  das  Hydrat  daraus  schon  in  der  Kälte.  Auch 
durchs  Kochen  scheidet  sich  aus  derselben  das  Hydrat  ab ,  und 
die  Flüssigkeit  wird  farblos. 

Verbindungen  von  Kobaltoxyd  und  Sesquioxyd  bil- 
den sich,  wenn  metallisches  Kobalt,  Kobaltoxyd,  Kobaltchlorid 
oder  ein  Carbonat  des  Oxyds  beim  Zutritt  der  Luft,  oder 
auch  wenn  das  Sesquioxyd  oder  dessen  Hydrat  so  lange  ge- 
glüht werden,  bis  sie  sieb  nicht  mehr  im  Gewicht  verändern. 
Erste  Verbindung  ist  4Co-j-€o,  letztere  Co  +  €o.  (Beetz.) 
Sie  zeigen  gegen  Reagentien  die  vereinigten  Eigenschaften  bei- 
der Oxyde.  Die  geringste  Einmengung  von  Sesquioxyd  im  Oxyd 
kann  man  durch  Behandlung  desselben  mit  Chlorwasserstoffsäure 
aus  der  Entwicklung  von  Chlor  am  Geruch  entdecken. 


XXn.    Nickel,  Ni. 

Das  metallische  Nickel  hat  im  geschmolzenen  Zustande  eine 
silberweifse ,  sich  etwas  ins  Graue  ziehende  Farbe ;  es  ist  stark 
metallisch  glänzend.  Im  fein  zertheilten  Zustande,  in  welchem 
man  es  durch  Reduction  des  Oxyds  vermittelst  Wasserstoffgas, 
oder  durchs  Glühen  des  Oxalsäuren  Oxyds  erhält,  ist  es  grau- 
schwarz.  Das  Nickel  hat  eine  sehr  grofse  Härte,  ist  geschmei- 
dig und  strengflussiger  als  Eisen.  Es  zeichnet  sich  vor  den 
meisten  Metalien  dadurch  aus ,  dass  es  magnetisch  werden  kann, 
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und  den  angenommenen  Magnetismus  behält.  In  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  wird  es  durch  die  atmosphärische  Luft  nicht 
verändert.  Beim  Glühen  an  der  Luft  oxydirt  sich  das  Nickel, 
aber  langsam  und  unvollkommen;  das  Oxyd  kann  jedoch  durch 
eine  sehr  hohe  Temperatur  ohne  Zusatz  eines  Reductionsmittels 
wieder  zu  Metall  reducirt  werden ,  wenn  man  es  im  Kohlenfeuer 
glüht,  weil  es  durch  das  sich  bildende  Kohlenoxydgäs  reducirt 
wird.  Wenn  das  metallische  Nickel  durch  Reduction  des  Oxyds 
vermittelst  Wasserstoffgas  als  Pulver  erhalten  worden  ist,  ent- 
zündet es  sich  oft  pyrophorisch  beim  Zutritt  der  Luft,  beson- 
ders wenn  bei  seiner  Reduction.  eine  schwache  Hitze  angewandt 
worden  war.  —   Das  specifische  Gewicht  des  Nickels  ist  8,3 

bis  aa 

Das  Nickel  wird  von  Chlorwasserstoffsäure,  wenn  diese 
nicht  zu  sehr  verdünnt  ist,  besonders  beim  Erhitzen  unter 
Wasserstoffgasentwicklung  aufgelöst;  die  Auflösung  erfolgt  inr 
dessen  langsam,  und  enthält  Nickelchlorid.  Von  Salpetersäure 
wird  das  Nickel  unter  Stickstoffoxydgasentwicklung  leicht  auf- 
gelöst. Verdünnte  Schwefelsäure  löst  es  beim  Erhitzen  unter 
Wasserstoffgasentwicklung,  jedoch  etwas  schwierig  auf.  Die 
Auflösungen  des  Nickels  in  Säuren,  selbst  die  in  Königswasser, 
enthalten  Oxyd  oder  Chlorid,  und  sind  dadurch  grün  gefärbt. 
Erhitzt  man  fein  zertheiltes  metallisches  Nickel  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Chlorgas,  so  findet  eine  lebhafte  Feuererscheinung 
statt,  und  es  entsteht  Nickelchlorid.  Dieses  bildet  gelbe  kry- 
stallinische  Schuppen,  die  sich  weich  und  talkartig  anfühlen, 
und  bei  erhöhter  Temperatur  sublimiren  lassen.  Im  Anfange 
scheinen  sie  unlöslich  im  Wasser  zu  sein;  bleiben  sie  aber 
längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  werden  sie  grün  und  lösen 
sich  dann  im  Wasser  auf. 

Das  Nickel  zersetzt  bei  Rothglühhitze  das  Wasser,  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoffgas  und  Bildung  von  Nickeloxyd, 
jedoch  ziemlich  langsam. 

Nickeloxyd,  Ni. 

Im  reinen  Zustande  ist  es  dunkelgrau  gefärbt,  es  ist  nicht 
magnetisch;  als  Hydrat  hat  es  eine  grüne  Farbe.  Es  löst  sich 
in  Säuren  auch  nach  dem  Glühen  leicht  auf,  die  Auflösung  bat 
eine  grüne  Farbe.  Nur  das  bisweilen  im  Garkupfer  enthaltene 
Nickeloxyd  ist  in  Säuren  ganz  unauflöslich.    Vom  Wasserstoffgas 
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^rd  das  Nickeloxyd  bei  erhöhter  Temperatur  sehr  leicht  redu- 
drt.  Die  Salze  des  Nickeloxyds  sind ,  wenn  sie  Krystallwasser 
enthalten,  grün,  im  wasserfreien  Zustande  hingegen  gewöhnlich 
gelb.   Die  Auflösungen  der  Nickeloxydsalze  sind  grün. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bewirkt  in  den  Auflö- 
sungen der  auflöslichen  Nickeloxydsalze  einen  apfelgrünen  Nie- 
derschlag von  Nickeloxydhydrat,  der  unauflöslich  in  überschüssig 
hinzugesetztem  Kali  ist,  und  durch  den  Zutritt  des  Sauersto£F$ 
der  atmosphärischen  Luft  nicht  höher  oxydirt  oder  verändert  wird. 

Ammoniak,  in  ganz  geringer  Menge  zu  Nickeloxydauf- 
löstmgen  gesetzt,  verursacht  eine  sehr  unbedeutende  grüne 
Trübung,  die  durch  eine  grölsere  Menge  von  Ammoniak  aber 
sehr  schnell  verschwindet;  die  Auflösung  hat  eine  schöne  blaue 
Farbe  mit  einem  Stich  ins  Violette.  Die  Farbe  der  ammoniaka* 
tischen  Auflösung  ist  oft  im  Anfange,  besonders  bei  nicht  sehr 
concenlrirten  Auflösungen,  nichts  weniger  als  deutlich  blau;  sie 
erlangt  dann  erst  jeine  schöne  blaue  Farbe  bei  längerem  Stehen 
an  der  Luft,  bisweilen  erst  nach  einigen  Tagen.  Die  Farbe  der 
ammoniakalischen  Auflösung  ist  reiner  blau,  wenn  die  Nickel- 
oxydayflösung  vor  dem  Zusätze  des  Ammoniaks  neutral  war, 
und  keine  ammoniakalischen  Salze  enthielt.  Ist  dies  der  Fall 
gewesen,  so  ist  die  Farbe  der  ammoniakalischen  Lösung  mehr 
violett.  —  Eine  Auflösung  von  Kalihiydrat  bringt  in  dieser 
ammoniakalischen  Lösung  einen  apfelgrüneu  Niederschlag  von 
Nickeloxydhydrat  hervor.  Je  mehr  indessen  die  Auflösung  am- 
moniakalische  Salze  oder  freies  Ammoniak  enthält,  eine  desto 
gröfsere  Menge  von  Kalihydrat  ist  erforderlich,  uro  das  Nickel* 
oxyd  zu  fällen.  War  in  der  Nickeloxydauflösung  etwas  Kobalt- 
oxyd, so  zeigt  sich  jetzt  die  Gegenwart  desselben  durch  eine 
rosenrothe  Farbe  der  über  dem  gefällten  Nickeloxyd  stehenden 
Flüssigkeit,  indem  das  Kobaltoxyd  aus  einer  ammoniakalischen 
Auflösung  durch  Kalihydrat  nicht  gefällt  wird.   (S.  103). 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  bringt 
in  Nickeloxydauflösungen  einen  apfelgrünen  Niederschlag  von 
basisch  kohlensaurem  Nickeloxyd  hervor,  der  eine  lichtere 
Farbe  hat,  als  der,  welcher  durch  Kali  in  denselben  gebUdet 
wird. 

Eine  Auflösung  von  zweifach -kohlensaurem  Kali 
bewirkt  ebenfalls  in  Nickeloxydauflösungen  einen  lichten  apfel- 
grünen  Niederschlag  von  basisch  kohlensaurem  Nickeloxyd, 
während  etwas  Kohlensäuregas  entweicht. 
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Eine  Auflösung  von  Cyankalium  giebt  in  den  Nickeloxyd» 
auflösungen  einen  weifslich  grünen  Niederschlag,  der  sich  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällangsmitiels  vollständig  auflöst.  Aus 
der  wenig  gefärbien  Auflösung  fallt  Chlorwasserstoffsäure  einen 
grünlich  weifsen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  bildet 
in  neutralen  Nickeloxydauflösungen  einen  apfelgrünen  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Nickeloxyd ,  der  durch  mehr  hinzu« 
gesetztes  kohlensaures  Ammoniak  zu  einer  blaugrünen  Flüssig- 
keit aufgelöst  wird. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt 
kl  neutralen  Nickeloxydauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag 
von  phosphorsaurem  Nickeloxyd  hervor,  der  einen  Stich  ins 
Grüne  hat. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bewirkt  in  neutralen 
Nickeloxydauflösungen  sogleich  keine  Fällung.  Nach  einiger 
Zeit  entsteht  indessen  ein  weilsgrünlicher  Niederschlag  von 
oxalsaurem  Nickeloxyd,  der  sich  bei  längerem  Stehen  sehr 
vermehrt,  so  dass  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  farblos  wird 
und  kein  Nickeloxyd  mehr  enthält.  —  In  Ammoniak  löst  sich 
das  Oxalsäure  Nickeloxyd  auf;  die  ammoniakalische  Auflösung 
erhält  aber  die  charakteristische  blaue  Farbe  erst  nach  langer 
Zeit,  etwas  schneller  wenn  eine  Auflösung  von  Chlorammonium 
hinzugefügt  wird.  Nach  längerer  Zeit  setzt  sich  ein  weiislich 
grüner  Niederschlag  von  oxalsaurem  Nickeloxyd  ab.  Enthielt 
das  Oxalsäure  Nickeloxyd  eine,  wenn  auch  aufserordentlich  ge- 
ringe Beimengung  von  Kobaltoxyd,  so  zeigt  sich  diese  in  der 
ammoniakalischen  Lösung  der  Oxalsäuren  Salze,  wenn  die  Lö- 
sung der  Luft  ausgesetzt  wird.  Es  fällt  dadurch  zuerst  oxal- 
saures  Nickeloxyd  und  da  das  Oxalsäure  Kobaltoxyd  weit  län- 
ger aufgelöst  bleibt,  so  erhält  man  nach  Absonderung  der 
ersteren  eine  rosenrothe  Flüssigkeit,  selbst  von  den  kleinsten 
Mengen  des  eingemengten  Kobaltoxyds.  Das  Oxalsäure  Kobalt- 
oxyd setzt  sich  erst  nach  sehr  langer  Zeit  ab.  (S.  104).  Auf 
nassem  Wege  kann  man  auf  keine  ändere  Weise  so  kleine 
Mengen  von  Kobaltoxyd  im  Nickeloxyd  entdecken. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  in  der  Kälte  das  Nickel- 
oxyd nicht  aus  seinen  Auflösungen.  Kocht  man  aber  eine 
Nickeloxydauflösung  lange  und  anhaltend  mit  kohlensaurer  Ba- 
ryterde, so  wird  endlich  das  Nickeloxyd  fast  ganz  vollständig 
gefällt. 
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Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bringt  in  Nickel- 
oxydauflösungen einen  weifsen  Niederschlag  von  Nickeleisen- 
cyanür  hervor,  der  einen  Stich  ins  Grüne  hat  und  in  Chlor* 
wasserstoflsäure  unauflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  giebt  in  Nickel- 
Oxydauflösungen  einen  gelbgrünen  Niederschlag  von  Nickeleisen- 
Cyanid,  der  in  Chlorwasserstofisäure  unlöslich  ist. 

Galläpfelaufguss  verursacht  in  den  Auflösungen  der 
Nickelsalze  keine  Trübung. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  neutralen  Nickeloxyd- 
anflösungen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelnickel; 
die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  bleibt  dabei  schwarz 
oder  dunkelbraun  gefärbt.  Im  überschüssig  zugesetzten  Fäl* 
Imigsmittel ,  so  wie  in  Alkalien,  ist  dieser  Niederschlag  nicht 
g^nz  unlöslich,  weshalb  die  von  ihm  getrennte  Flüssigkeit  eine 
dunkle  Farbe  von  etwas  aufgelöstem  Schwefelnickel  behält.  Von 
verdünnter  Chlorwasserstofisäure  v^rd  das  Schwefelnickel  nicht 
aufgelöst. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  verursacht  in  neutralen  Nickel- 
oxydauflösungen, wenigstens  wenn  die  Säure  in  ihnen  nicht  zu 
den  schwachen  gehört,  sogleich  keine  Fällung.  Die  Auflösung 
färbt  sich  etwas  schwärzlich,  und  erst  nach  längerer  Zeit  ent- 
steht ein  sehr  geringer  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefel- 
nickel.  Ist  die  Auflösung  sauer,  so  erfolgt  auch  nach  langer 
Zeit  keine  Trübung.  —  Eine  Auflösung  von  Nickeloxyd  in  Essig- 
säure verhält  sich  gegen  Schwefelwasserstoffwasser  wie  eine 
essigsaure  Kobaltoxydauflösung  gegen  dasselbe.    (S.  105). 

Alle  in  Wasser  auflösliche  Nickeloxydsalze  werden  durchs 
Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  zersetzt ,  und  lösen  sich  dann  nicht 
mehr  vollständig  in  Wasser  auf.  Das  schwefelsaure  Nickeloxyd 
wird  von  ihnen  durch  eine  starke  Hitze  am  schwierigsten  zer- 
setzt. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Nickeloxydsalze  röthen  das 
Lackmuspapier  schwach. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Nickeloxyds  lösen  sich 
bsX  alle  in  Säuren,  z.  B.  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  verdünn- 
ter Schwefelsäure ,  auf.  Uebersättig.t  man  eine  solche  Auflösung 
mit  Ammoniak,  so  vdrd  das  Salz  nicht  -gefällt,  sondern  durch 
einen  Ueberschuss  des  Ammoniaks  aufgelöst;  die  Auflösung 
nimmt,  wenn  sie  nicht  zu  sehr  verdünnt  worden  ist,  eine  blaue 
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Farbe  an,  ^wodurch  sich  die  Gegenwart  des  Nickeloxyds  sogleich 
erweist.  Es  ist  auch  hier  zu  bemerken,  dass  die  ammoniakali* 
sehe  Auflösung  im  Anfange  oft  nur  wenig  blau  gefärbt  sein  kann, 
besonders  wenn  dieselbe  verdünnt  ist,  und  dass  die  intensivere 
blaue  Farbe  erst  nach  einiger  Zeit  sich  zeigt 

Durch  das  Löthrohr  können  die  Nickeloxydsalze  daran 
erkannt  werden,  dass  sie  dem  Borax  in  der  äufseren  Flamme 
eine  röthliche  Farbe  mitlheilen,  deren  Intensität  beim  Erkalten 
allmälig  abnimmt,  bis  sie  endlich  oft  ganz  verschwindet.  Phos- 
phorsalz verhält  sich  in  der  äufseren  Flamme  ähnlich  dem  Borax. 
In  dem  Boraxglase,  nicht  aber  im  Phosphorsalzglase,  wird  in  der 
inneren  Flamme  das  Oxyd  reducirt  und  durch  fein  zerlheiltes 
metallisches  Nickel  grau  gefärbt.  Bei  fortgesetztem  Blasen  sin- 
tert das  reducirte  Nickel  zusammen,  ohne  zu  einem  Korne  zu 
schmelzen,  und  das  Glas  wird  farblos.  Auf  Kohle,  und  vorzüg- 
lich durch  einen  Zusatz  von  Zinn  geschieht  die  Reduction  noch 
schneller,  und  das  reducirte  Nickel  vereinigt  sich  mit  dem  Zinn 
zu  einem  Korne.  —  Enthält  das  Nickeloxyd  Kobaltoxyd,  so  kann 
dessen  Gegenwart  nach  der  Reduction  des  Nickels  durch  die 
blaue  Farbe  der  Perle  erkannt  werden.  —  Durch  Soda  werden 
die  Salze  des  Nickeloxyds  auf  Kohle  zu  einem  weifsen,  metalli- 
schen, magnetischen  Pulver  reducirt. 

Es  ist  leichter,  durch  das  Löthrohr  die  Gegenwart  kleiner 
Mengen  vom  Kobaltoxyd  im  Nickeloxyd,  als  umgekehrt  kleine 
Mengen  vom  Nickeloxyd  im  Kobaltoxyd  zu  finden.  Nach  Platt- 
ner geschieht  letzteres  am  besten  auf  folgende  Weise:  Das  zu 
untersuchende  Kobaltoxyd  wird  im  Boraxglas  bis  zur  Sättigung 
und  völligen  Undurchsichtigkeit  auf  Platindraht  aufgelöst;  man 
stöfst  die  Perle  ab  und  je  nachdem  man  mehr  oder  weniger 
Nickeloxyd  im  Kobaltoxyd  vermuthet,  werden  noch  ein  oder 
zwei  dergleichen  Perlen  bereitet.  Diese  schmelzt  man  in  einem 
kleinen  auf  der  Kohle  gemachten  Grübchen  mit  einem  reinen 
Goldkörnchen  von  etwa  50  Milligrammen  so  lange  im  Reduc- 
tionsfeuer,  bis  man  überzeugt  ist,  dass  alles  Nickeloxyd  aus 
dem  Glase  der  vereinigten  Perlen  zu  Metall  reducirt  ist.  Wäh- 
rend man  das  Glas  mit  der  Reductionsflamme  behandelt,  lässt 
man  das  flüssige  Goldkom  durch  behutsames  Drehen  der  Kohle 
von  einer  Stelle  des  Glases  zur  anderen  fliefsen,  und  sammelt  so 
die  reducirten  Nickeltheilchen  auf.  Nach  dem  Erkalten  wird  das 
Goldkorn  auf  dem  Ambos  durch  den  Hammer  von  der  Schlacke 
befreit.   Es  hat  von  einer  geringen  Beimengung  von  Nickel  eine 
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mehr  oder  weniger  graue  Farbe  bekommen,  und  zeigt  sich 
unter  dem  Hammer  etwas  härter  als  reines  Gold.  Man  behan- 
delt es  mit  Phosphorsalz  auf  Kohle  im  Oxydationafeuer.  War 
das  Boraxglas  nicht  mit  Kobaltoxyd  übersättigt,  so  dass  sich 
von  demselben  nicht  auch  ein  Theii  reduciren  konnte,  so  be- 
kommt man  eine  Glasperle,  welche  nur  von  Nickeloxyd  ge- 
färbt, und  daher,  so  lange  sie  heifs  ist,  braunroth,  und  nach 
dem  Erkalten  röthlichgelb  erscheint.  War  hingegen  etwas  Ko- 
baltoxyd mit  reducirt,  so  bekommt  man,  da  das  Kobalt  sich 
früher  oxydirt  als  das  Nickel ,  entweder  nur  eine  blaue  Perle, 
die  von  Kobaltoxyd  allein  gefärbt  ist,  oder  eine  grüne  Perle, 
wenn  etwas  Nickel  mit  oxydirt  wurde.  In  beiden  Fällen  trennt 
man  das  Glas  vom  Goldkorne ,  und  behandelt  letzteres  mit  einer 
anderen  Phosphorsalzperle  im  Oxydationsfeuer  so  lange,  bis 
das  Glas  gelarbt  erscheint.  Hat  man  im  Anfange  die  Boraxperle 
nicht  zu  sehr  übersättigt,  so  bekommt  man  dann  nur  ein  von 
Nickeloxyd  gefärbtes  Glas,  wenn  auch  nur  eine  Spur  vom 
Nickeloxyde  im  Kobaltoxyde  zugegen  war.  War  es  frei  davon, 
so  bleibt  die  Phosphorsalzperle  vollkommen  farblos.  —  Das 
Goldkom ,  wenn  es  nach  der  Behandlung  mit  Phosphorsalz  noch 
nickelhaltig  ist,  kann  mit  etwas  weichem  Blei  auf  Kohle  zusam- 
mengeschmolzen und  auf  Knochenasche  abgetrieben  werden,  wo- 
durch es  wieder  rein  erhalten  wird. 


Die  Auflösungen  der  Nickeloxydsalze  unterscheiden  sich 
von  denen  der  vorher  abgehandelten  Salze,  Kobaltoxydauflö- 
sungen  ausgenommen,  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefel- 
ammonium. Von  den  Kobaltoxydauflösungen  unterscheiden  sie 
sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak,  und  durch  das  Ver- 
halten der  ammoniakalischen  Auflösungen  gegen  Kali. 


Sehr  viele  nicht  flüchtige  organische  Substanzen,  be- 
sonders Weinsteinsäure ,  verhindern  die  Fällung  des  Nickeloxyds 
durch  Alkalien ,  aber  nicht  die  durch  Schwefelammonium. 

Nickelsesquioxyd,  ]Nfi. 

Dies  ist  schwarz  von  Farbe,  entwickelt  beim  Glühen  Sauer- 
stoffgas, und  verwandelt  sich  dadurch  in  Oxyd.  Von  concen- 
trirter  Chlorwasserstoffsäure   wird    es    unter  Entwicklung  von 
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Chlorgas,  von  anderen  Säuren  unter  Entwicklung  von  SauerstofiF- 
gas  aufgelöst.  Vor  dem  Löthrohr  verhält  es  sich  wie  Nickel- 
OTi^ii,  —  Das  Hydrat  des  Sesquioxyds  ist  ebenfalls  schwarz. 

Das  Sesquioxyd  des  Nickels  und  dessen  Hydrat  werden 
leichter  zu  Oxyd  redncirt,  als  dies  beim  Sesquioxyd  des  Kobalts 
und  des  Hydrats  desselben  der  Fall  ist.  Essigsäure  löst  das 
Nickelsesquioxydhydrat  nach  und  nach  auf,  aber  die  Auflö- 
sung enthält  Nickeloxyd. 


XXIU,     Eisen,  Fe. 

Das  Eisen  ist  im  metallischen  Zustande  hellgrau;  im  ganz 
reinen  Zustande  ist  seine  Farbe  beinahe  weifs.  Mit  Kohle  ver- 
bunden (Roheisen,  Gusseisen)  ist  die  Farbe  bald  dunkler,  bald 
heller.  Mit  wenig  Kohle  verbunden  (Stahl),  ist  die  Farbe  heller, 
als  die  des  gewöhnlichen  fast  reinen  Eisens  (Slabeisen),  das  zwar 
auch  noch  Kohle  aber  nur  in  höchst  geringer  Menge  enthält. 
Das  Eisen  hat  starken  Metallglanz;  es  ist  hart,  geschmeidig  und 
hat  einen  hakigen  Bruch.  Der  Stahl  ist  noch  härter  als  das  Eisen, 
vorzüglich  wenn  er  erhitzt  und  darauf  rasch  abgekühlt  worden 
ist;  er  hat  einen  feinkörnigen  Bruch.  Das  Gusseisen  ist  hart  und 
spröde,  besonders  wenn  es  weifs  von  Farbe  ist;  das  graue  Guss- 
eisen  ist  weniger  spröde.  Das  weifse  Gusseisen  hat  einen  kry- 
stallinischen  Bruch,  das  graue  ist  körnig.  Alle  Arten  des  Eisens 
werden  vom  Magnete  angezogen,  doch  behält  eigentlich  nur  der 
Stahl  den  Magnetismus  lange.  Hierdurch  unterscheidet  sich  das 
Eisen  von  allen  anderen  Metallen,  aufser  vom  Kobalt  und  Nickel. 
Das  Eisen  ist  äufserst  schwer  schmelzbar,  doch  ist  der  Stahl 
leichter  schmelzbar  als  das  Stabeisen,  und  das  Gusseisen  leichter 
schmelzbar  als  Stahl. 

Bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  verändert  sich  das  Eisen 
an  der  Lull  nicht,  wenn  diese  trocken  ist;  auch  in  feuchter  Luft 
bleibt  das  Eisen  metallisch ,  doch  oxydirt  es  sich  leicht,  wenn 
sich  Wasser  in  flüssiger  Form  auf  das  Eisen  absetzen  kann,  was 
auf  der  Oberfläche  und  besonders  in  Rissen  und  Unebenheiten 
in  der  Masse  des  Eisens  geschieht,  von  wo  aus  das  Eisen  rostet, 
das  heifst,  sich  in  Eisenoxydhydrat  verwandelt.  Enthält  das  Eisen 
einen  dünnen  Ueberzug  von  Hammerschlag,  so  bildet  sich  das 
Oxydhydrat  nach  sehr  kurzer  Zeit. 
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Beim  Glühen  an  der  Luft  wird  das  Eisen  oxydirt,  indem  es 
sich  dabei  mit  einer  Schicht  (Hammerschlag),  die  aus  Verbin- 
dungen von  Oxydul  und  Oxyd  besteht,  bedeckt.  Erhitzt  man 
das  Eisen  i)eim  Zutritt  der  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  bis  zum 
Weifsglühen,  so  verbrennt  es  unter  Funkensprühen;  das  ver- 
brannte Eisen  ist  geschmolzen  und  besteht  ebenfalls  aus  Oxydul 
und  Oxyd.  Wird  metallisches  Eisen  durch  Reduction  des  Oxyds 
vermittelst  Wasserstoffgas  bei  möglichst  schwacher  Hitze  redu- 
cirt,  so  entzündet  es  sich  pyrophorisch  beim  Zutritt  der  Luft. 

Bas  specifische  Gewicht  des  Stabeisens  ist  7J. 

In  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  das  Eisen  unter  Wasser- 
stoffgasentwicklung leicht  auf;  die  Auflösung  enthält  Eisenchlorür. 
Kohlehaltige  Eisenarten  entwickeln  bei  der  Behandlung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  ein  widrig  riechendes  Wasserstöffgas; 
auch  bleibt  nach  der  Auflösung  eine$.  solchen  Eisens  ein  brau- 
ner, kohlehaltiger  Rückstand.  Salpetersäure  von  grofser  Ver- 
dünnung löst  alle  Arten  des  Eisens  auf.  Bei  der  Auflösung  in 
der  Kälte  enthält  dieselbe  Eisenoxydul  so  wie  auch  salpet^r- 
saures  Ammoniak;  wird  hingegen  das  Eisen  in  erwärmter  Säure 
aufgelöst,  so  enthält  die  Auflösung  nur  Oxyd.  Ln  ersten  Falle 
entweicht  oft  Stickstoffoxydul-,  im  letzten  Falle  Stickstoffoxydgas. 
Bei  der  Auflösung  der  kohlehaltigen  Eisenarten  in  verdünnter 
Salpetersäure,  wobei  aufser  Stickstoffoxydgas  auch  Kohlensäure- 
gas entwickelt  wird,  bleibt  eine  braune  weiche  Substanz  unge- 
löst zurück,  die  in  Säuren  unauflöslich  ist,  aber  in  Alkalien  zu 
einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  aufgelöst  wird  und  grofse  Aehn- 
Itchkeit  mit  dem  Humin  hat.  Kommt  eine  starke. Salpetersäure 
von  einem  specifischen  Gewicht  von  1,5  bis  1,35,  die  salpetrichte 
Säure  enthält,  mit  Eisen  in  Berührung,  so  wird  es  oft  nicht  auf- 
gelöst, und  in  den  Zustand  versetzt,  den  man  den  passiven 
nennt  Dieser  passive  Zustand  entsteht  durch  Glühen,  durch 
Eintauchen  in  starke  Salpetersäure,  und  augenblickliches  Heraus- 
nehmen, oder  wenn  man  das  Eisen  einige  Augenblicke  in  Berüh- 
rung mit  dem  positiven  Pole  einer  elektrischen  Säule  gebracht  hat. 
Goncentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  beim  Erhitzen  das  Eisen, 
unter  Entwicklung  von  schweflichter  Säure,  in  schwefelsaures 
Etsenoxyd.  In  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Eisen, 
unter  Wasserstoffgasentwicklung,  leicht  auf;  die  Auflösung  ent- 
hält Eisenoxydul.  Bei  der  Auflösung  kohlehaltiger  Eisenarten  in 
verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  wie  bei  der  Behand- 
lung mit  Chlorwasserstoffsäure   ein  stinkendes  Wasserstoffgas, 
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und  es  bleibt  ein  schwarzer  Rückstand.  Aehnlich  der  verdünn- 
ten Schwefelsaure  wirken  fast  alle  übrigen  in  Wasser  löslichen 
Säuren.  Der  Rückstand,  den  die  kohlehaltigen  Eisenarten  bei 
der  Auflösung  in  Säuren  hinterlassen,  enthält  oft  Kieselsäure. 
Leitet  man  Chlorgas  über  erhitztes  Eisen,  so  wird  dies  bei  hin- 
reichender Menge  des  Chlors  unter  Lichtentwicklung  in  Eisen- 
chlorid verwandelt,  das  sich  sublimiren  lässt. 

Das  Eisen  zersetzt  sehr  leicht  bei  Rothglühhitze  das  Wasser, 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  und  Bildung  von  magneti- 
schem Oxyd -Oxydul. 

Eisenoxydul,  Fe. 

Dies  ist  im  reinen  Zustande  unbekannt;  auch  das  Hydrat 
desselben  kann  man  im  trocknen  Zustande  nur  mit  Schwierig- 
keit darstellen,  weil  es  sich,  vorzüglich  auf  der  Oberfläche, 
sehr  leicht  an  der  Luft  höher  oxydirt.  Frisch  bereitet  ist  das- 
selbe weifs  und  nicht  magnetisch.  Das  Oxydul  ist  nicht  nur  iü 
den  Auflösungen  von  Eisenoxydulsalzen  enthalten,  sondern  bildet 
sich  auch,  wenn  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  an- 
deren Säuren  aufgelöst  wird,  was  unter  Wasserstoffgasentwick- 
lung geschieht.  Die  Salze  des  Eisenoxyduls  haben,  wenn  sie 
wasserfrei  sind,  eine  weifse,  wenn  sie  Krystallisationswasser 
enthalten,  eine  grünliche  oder  schwach  bläuliche  Farbe.  Schon 
im  festen  Zustande  haben  sie  oft  eine  Neigung,  sich  höher  zu 
oxydiren  und  auf  der  Oberfläche  ein  gelbliches  Pulver  von 
einem  basischen  Oxydsalze  zu  erzeugen.  Es  ist  dies  weniger 
der  Fall,  wenn  die  Salze  aus  einer  sauren  Auflösung  sich  durch 
KrystalHsation  abgeschieden  haben.  In  Auflösungen  oxydiren 
sich  die  Eisenoxydulsalze  beim  Zutritt  der  Luft  weit  leichter, 
und  setzen,  wenn  sie  neutral  sind,  ein  gelbes  Pulver  von  einem 
basischen  Eisenoxydsalze  ab;  die  Auflösung  enthält  ebenfalls 
neben  Oxydul  mehr  oder  weniger  Oxyd. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  Eisenoxydulauf- 
lösungen einen  voluminösen  Niederschlag  von  Eisenoxydulhydrat 
hervor,  der  im  Anfange,  wenn  bei  der  Fällung  so  viel  wie 
möglich  der  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  abgehalten  worden 
ist,  fast  weifs  erscheint,  nach  sehr  kurzer  Zeit  aber  durch 
Oxydation  grau,  und  dann  grün  wird;  da,  wo  er  in  Berührung 
mit  atmosphärischer  Luft  ist,  wird  er  noch  dunkler  grün  und 
endlich  rothbraun.  Filtrirt  man  den  grünen  Niederschlag,  so  wird 
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er  auf  dem  Filtram,  wo  er  sehr  viel  Berührang  mit  der  Luft  hat» 
bald  auf  der  Oberfläche  rothbraun.  —  Wenn  Ammoniaksalze  in 
der  Eisenoxydulauflösung  enthalten  sind,  so  wird  in  der  Kälte 
nicht  die  ganze  Menge  des  Eisenoxyduls  durch  Kali  gefällt. 

Ammoniak  bewirkt  in  Eisenoxydulauflösungen  ähnliche 
Erscheinungen  wie  Kalihydrat  Hat  man  zu  der  Auflösung  des 
Eisenoxyduls  eine  hinreichende  Menge  einer  Auflösung  von 
Chlorammonium  gesetzt,  so  entsteht  durch  Ammoniak  kein 
Niederschlag  von  Eisenoxydulhydrat;  bei  Berührung  mit  der 
Luft  scheiden  sich  aber  rothbraune  Flocken  von  Eisenoxyd- 
hydrat ab.-  Setzt  man  indessen  zur  Eisenoxydulauflösung  Am- 
moniak und  dann  erst  eine  Auflösung  von  Chlorammonium ,  so 
wird  viel  von  dem  entstandenen  Niederschlage  aufgelöst;  doch 
bleibt  eine  dunkelgrüne  Fällung  ungelöst. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  bringt 
in  Eisenoxydnlauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von  ba- 
sisch kohlensaurem  Eisenoxydul  hervor.  Dieser  Niederschlag 
wird  später  grün  wie  der,  welcher  durch  eine  Auflösung  von 
Kalihydrat  oder  Ammoniak  entsteht.  Auf  der  Oberfläche  wird 
er  wie  jener  rothbraun.  Eine  Auflösung  von  Chlorammonium 
löst  diesen  Niederschlag  zwar  auf,  doch  entsteht  dann  ein  dun- 
kelgrüner Niederschlag,  der  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
rothbraun  wird. 

«  Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  be- 
wirkt in  Eisenoxydnlauflösungen ,  unter  Entweichen  von  Kohlen- 
sänregas,  einen  weifsen  Niederschlag  von  basisch  kohlensaurem 
Eisenoxydul. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bringt  in  Eisenoxydul- 
auflösungen einen  rothbraunen  Niederschlag  hervor,  der  sich 
nicht  ganz  vollständig  in  einem  Uefoerschuss  des  Fällungsmittels 
auflöst.  Auch  in  Kalihydratlösung  ist  er  gewöhnlich  nicht  ganz 
vollständig  auflöslich.  Die  filtrirte  Auflösung,  die  Kaliumeisen« 
cyanür  enthält,  giebt  mit  Schwefelammonium  keine  Fällung  von 
Schwefeleisen. 

Eine  Auflösung  von  kohleiisaurem  Ammoniak  verhält 
sidi  gegen  Eisenoxydulauflösungen  eben  so  wie  eine  Auflösung 
von  koäensaurem  KaU. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt  in 
neutralen  Eisenoxyduläuflösungen  einen  weifsen  Niederschlag 
von  phosphorsaurem  Eisenoxydul  hervor,  der  bei  Berührung 
mit  der  LuA  erat  nach  längerer  Zeit  blaugrünlich  wird. 
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Auflösungen  von  Oxalsäure  und  saurem  Oxalsäuren 
Kali  färben  Bisenoxydulauflösungen  sogleich  gelb,  und  bewir- 
ken in  denselben  nach  einiger  Zeit  einen  gelben  Niederschlag 
von  oxalsaurem  Eisenoxydul,  der  durch  ein  Uebermaafs  von 
hinzugerügter  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  wird.  Neutrale 
Oxalsäure  Alkalien  geben  sogleich  und  noch  deutlicher  diesen 
Niederschlag. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  in  der  Kälte  das  Eisen- 
oxydul nicht  aus  seinen  Auflösungen,  wohl  aber  beim  Kochen, 
und  dann  ganz  vollständig. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bringt  in  Eisen- 
oxydulauflösungen einen  Niederschlag  hervor,  der  beim  völligen 
Ausschluss  der  Luft  im  ersten  Augenblicke  weifs  sein  würde, 
aber  sonst  immer  hellblau  ei*scheint.  Bei  längerem  Stehen  wird 
er  von  der  Oberfläche  au»,  wo  er  in  Berührung  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  kommt,  dunkelblau.  In  Ghlorwasserstoffsäure 
löst  er  sich  nicht  auf. 

-  Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bewirkt  in  Eisen- 
oxydulauflösungen sogleich  einen  dunkelblauen  Niederschlag  von 
Eisencyanürcyanid  (Berlinerblau),  der  in  Säuren  unlöslich  ist  und 
lange  suspendirt  bleibt.  Bei  einem  zu  kleinen  Gehalt  von  Kalium- 
eisencyanid ,  und  bei  Anwesenheit  zu  grofser  Mengen  der  Eisen- 
oxydulauflösung erscheint  der  Niederschlag  grün. 

Galläpfelaufguss  giebt  in  neutralen  Eisenoxydulauflö- 
sungen, welche  ganz  frei  von  Eisenoxyd  sind,  keine  Fällung« 
Enthalten  dieselben  indessen  auch  nur  sehr  kleine  Spuren  davon, 
wie  dies  in  den  Auflösungen  der  Eisenoxydulsalze  gewöhnlich 
der  Fall  ist,  so  entsteht  dadurch  eine  blauschwarze  Trübung, 
die  durch  Stehen  beim  Zutritt  der  Luft  bedeutender  wird. 

Eine  Auflösung  von  Goldchlorid  fällt  aus  der  Auflösung 
eines  Eisenoxydulsalzes  einen  dunkelbraunen  Niederschlag  von 
metallischem  Golde. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  ver- 
ursacht in  neutralen  Eisenoxydulauflösungen  eine  grauweifse 
Fällung  von  metallischem  Silber;  bei  einem  kleinen  Zusatz  einer 
verdünnten  Säure,  wie  Schwefelsäure,  erscheint  dasselbe  weifs. 
Bei  einem  Ueberschuss  der  Eisenoxydulauflösung  nimmt  durch 
die  frei  werdende  Salpetersäure  die  Auflösung  eine  schwarze 
Farbe  an. 

Uebergiefst  man  ein  Eisenoxydulsalz  mit  etwas  verdünnter 
Salpetersäure,  und  erwärmt  das  Ganze,  so  wird  die  Flussig- 
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keit  zuoächsi  dem  Salze  dunkelbraunscbwar? ,  welche  Farbe 
sich  in  dem  Maafse  als  das  Salz  sich  auflöst,  der  ganzen  Flüs- 
sigkeit mittheilt. '  Dieselbe  ^Farbe  erscheint  auch,  wenn  man 
eine  concentrirte  oder  verdünnte  Auflösung  von  Eisenoxydulsalz 
mit  Salpetersäure  behandelt  Die  Salpetersäure  oxydirt  einen 
Theil  des  Eisenoxyduls  zu  Oxyd,  und  wird  selbst  dadurch  in 
StickstoiFoxyd  verwandelt,  welches  sich  mit  dunkelschwarz- 
branner  Farbe  in  der  Auflösung  des  noch  nicht  höher  oxydirten 
Eisenoxyduls  auflöst.  Die  Farbe  verschwindet  bei  einem  Ueber- 
schuss  von  Salpetersäure  sehr  bald ,  und  beim  Zutritt  der  Luft 
unter  Ausstofsung  von  rothen  Dämpfen.  Bei  einem  Ueberschuss 
vom  Eisenoxydulsalze  verschwindet  sie  erst  nach  längerer  Zeit 
durch  Absorption  von  Sauerstpff  aus  der  Luft. 

Schwefelammonium  giebt  in  neutralen  Eisenoxydul- 
auflösungen einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefeleisen, 
der  sich  bei  Berührung  mit  der  Luft  oxydirt  und  rothbraun  wird. 
Hierdurch,  so  wie  durch  die  leichte  Auflöslichkeit  selbst  in  sehr 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  unterscheidet  sich  das  jSchwe- 
feleisen  vom  Schwefelkobalt  und  vom  Schwefelnickel,  welche 
sich  beim  Zutritt  der  Luft  nicht  oxydiren  und  von  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  nicht  zersetzt  werden.  In  einem  Ueber- 
schuss von  Schwefelammonium  ist  das  Schwefeleisen  unauflös- 
lich. Es  bleibt  bei  kleinen  Quantitäten  des  angewandten  Eisen- 
salzes lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt,  und  theilt  derselben 
eine  grüne  Farbe  mit. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  in  neutralen  Eisenoxy- 
dulauflösungen keinen  Niederschlag,  wenn  die  Säure  des  Salzes 
nicht  zu  den  ganz  schwachen  gehört.  —  Wird  die  Auflösung  des 
Eisenoxydulsalzes  beim  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser 
durch  ausgeschiedenen  Schwefel  milchicht,  so  zeigt  dies  einen 
Gehalt  von  Eisenoxyd  im  Eisenoxydulsalze  an. 

Die  in  Wasser  auflöslichen  Eisenoxydulsalze  werden  durch 
Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  zersetzt. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Eisenoxydulsalze  röthen  das 
Lackmuspapier.  Doch  soll  das  schwefelsaure  Eisenoxydul,  wenn 
es  rein  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  ist,  das  Lackmuspapier 
unverändert  lassen.  Die  Röthung  desselben  rührt  gewöhnlich 
von  eingemengtem  Oxydsalze  her. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Eisenoxyduls  lösen 
sich  fast  alle  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  verdünnter  Schwefel- 
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säure  auf.  UeborsäUigt  man  diese  Auflösung  mit  Ammoniak,  so 
scheidet  sich  das  unlösliche  Salz  gewöhnlich  ans,  es  wird  aber 
durch  hinzugesetztes  Schwefelammoniom  sogleich  sdiwarz  ge- 
fiirbt  und  in  Schwefeleisen  verwandelt. 

Durch  das  Löthrohr  kann  man  die  Eisenoxydulsalze  leicht 
erkennen.  Wenn  sie  in  geringer  Menge  in  Borax  auf  Platindraht 
aufgelöst  werden,  so  ertheilen  sie  demselben  in  der  äufseren 
Flamme  warm  eine  gelbe  Farbe,  kalt  wird  das  Glas  farblos. 
Bei  einem  gröfseren  Zusätze  wird  das  warme  Glas  roth,  und 
unter  der  Abkühlung  gelb,  und  bei  einem  noch  gröfeeren  Zu- 
satz warm  dunkelroth,  und  nach  dem  Erkalten  dunkelgelb.  In 
der  inneren  Flamme  wird  das  Glas  bouteillengrün.  Auf  Kohle 
mit  Zinn  wird  das  oxydhaltige  Glas  erst  bouteillengrün,  und 
nach  längerem  Blasen  vitriolgrün.  Das  im  Reductionsfeuer  be- 
handelte Glas  wird  aber  mit  Zinn  sogleich  vitriolgrün.  —  Mit 
Phosphorsalz  wird  das  Glas  von  einem  mäfsigen  Zusatz  in  der 
äufseren  Flamme  gelblichroth,  unter  der  Abkühlung  zuerst  gelb, 
dann  grünlich  und  zuletzt  farblos.  Von  einem  sehr  grofsen  Zu- 
sätze wird  das  Glas  in  der  äufseren  Flamme  warm  dunkelroth, 
unter  der  Abkühlung  braunroth,  dann  schmutzig  grün,  und  wenn 
es  ganz  kalt  ist,  bräunlidiroth.  Die  Farben  verschwinden  bei  der 
Abkühlung  weit  eher,  als  im  Boraxglas.  In  der  inneren  Flamme 
wird  von  einem  geringen  Zusätze  die  Phosphorsalzperle  fast 
gar  nicht  verändert;  von  einem  gröfseren  erscheint  sie  in  der 
Wärme  roth  und  nach  dem  völligen  Erkalten  röthlich.  Durch 
Zinn  wird  das  Glas  beim  Erkalten  grün,  und  zuletzt  farblos.  — 
Durch  Schmelzen  mit  Soda  auf  Kohle  werden  die  ESsenoxyduI- 
salze  reducirt;  nach  Abschlämmung  der  Kohle  bleibt  ein  mag- 
netisches Metallpulver  zurück.   (Plattner  und  Berzelius). 


Die  Auflösungen  des  Eisenoxyduls  können  also  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Schwefelammonium ,  gegen  Salpetersäure  und 
gegen  Kaliumeisencyanidauflösung  leicht  erkannt  werden. 


Die  Gegenwart  nicht  flüchtiger  organischer  Substan- 
zen hindert  die  Fällung  des  Eisenoxyduls  durch  Alkalien  oft 
gänzlich.  Setzt  man  za  einer  Eisenoxydulauflösung  eine  hin- 
reichende Menge  von  Weinsteinsänre,  so  bewirkt  Ammoniak  in 
derselben  keinen  Niederschlag,  sondern  färbt  die  Flüssigkeit 
stark  grün;  die  grüne  Farbe  verwandelt  sich  durch  Oxydati<m 


Eisen.  121 

an  der  Luft  nach  eioiger  Zeit  in  eine  gelbe ,  und  dann  enthält 
die  Flüssigkeit  Eisenoxyd. 

Eisenoxyd,  Fe. 

Im  reinen  Zustande  hat  das  Eisenoxyd,  wenn  es  pulverfor- 
mig  ist,  eine  rothbraane  Farbe;  das  in  der  Natur  vorkommende 
krystallisirte  Eisenoxyd  (Eisenglanz)  ist  grau  und  metallisch- 
glänzend. Das  aus  seinen  Auflösungen  gerällle  Eisenoxyd  ist 
sehr  volnminös  und  rothbraun;  das  Volumen  verringert  sich  aber 
ganz  aufserordenüich  beim  Trocknen;  nach  dem  Glühen  ist  es 
fast  schwarz,  doch  giebt  es,  so  wie  auch  der  Eisenglanz ,  ein 
rothes  Pulver.  Das  frisch  gefällte  Oxyd  ist  in  Säuren  leichtlös- 
licli;  wenn  es  geglüht  worden  ist,  geschieht  die  Auflösung  weit 
schwieriger,  aber  doch  vollständig,  und  zwar  am  besten  in 
Chlorwasserstoffsäure.  Dasselbe  ist  auch  beim  Eisenglanz  der 
Fall.  Beim  Glühen  des  durch  Ammoniak  gefällten  Eisenoxyds 
kann  manchmal ,  aber  nicht  immer,  eine  Feuererscheinung  be- 
merkt werden.  .Bei  Rothglühhitze  wird  das  Oxyd  nicht  verän- 
dert ;  aber  bei  sehr  hoher  Temperatur  verliert  es  Sauerstoff  und 
verwandelt  sich  in  Oxyd  -  Oxydul.  —  Das  künstlich  dargestellte 
Eisenoxyd  ist,  so  wie  der  Rotheisenstein ,  nicht  magnetisch, 
wohl  aber  ist  es  der  krystallisirte  Eisenglanz,  wenn  auch  nicht 
in  einem  sehr  bedeutenden  Grade.  —  Das  in  der  Natur  vor- 
kommende Eisenoxydhydrat  (Brauneisenstein)  ist  gelb,  wenig- 
stens im  gepulverten  Zustande. 

Die  neutralen  Salze  des  Eisenoxyds  scheinen  von  weifser 
Farbe  zu  setn;  die  Farbe  der  basischen  Eisenoxydsalze  ist  gelb, 
braun  oder  braunroth.  Die  Auflösungen  der  Eisenoxydsalze  haben, 
wenn  sie  sauer  sind,  eine  gelbe  Farbe,  und  diese  wird  roth, 
wenn  man  die  Auflösung  kocht.  Sind  die  Auflösungen  neutral, 
so  ist  die  Farbe  derselben  roth.  SetzA  man  zu  einer  solchen 
Auflösung  eine  sehr  geringe  Menge  von  Ammoniak  oder  von 
einem  anderen  Alkali,  so  entsteht  zwar  ein  Niederschlag  von 
Eisenoxydhydrat,  doch  verschwindet  derselbe  beim  Umrühren 
and  längerem  Stehen.  Es  entsteht  dadurch  ein  basisches  Eisen- 
oxydsalz, das  auflöslich  ist,  und  dessen  Auflösung  noch  dunkler 
erscfaeunt,  als  die  des  neutralen.  Wird  aber  das  Eisenoxydsalz 
dardi  mehr  hinzugefugtes  Alkali  basischer,  so  scheidet  es  sich 
aus ,  und  durch  ein  Uebermaafs  von  Alkali  wird  es  in  Eisenoxyd- 
hydrat verwandelt. 
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Wird  die  Auflösung  eines  neutralen  oder  basischen  Eisen- 
oxydsalzes gekocht,  so  wird  der  gröfste  Theil  des  Eisenoxyds 
als  sehr  basisches  Salz  gerällt.  Die  Ausscheidung  geschieht  voll- 
ständiger, wenn  das  Salz  schon  etwas  basisch  und  die  Auflösung 
sehr  verdünnt  ist. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bildet  in  Eisenoxydanf- 
lösungen  einen  rothbraunen  voluminösen  Niederschlag  von 
Eisenoxydhydrat  y  der  in  überschüssig  zugesetztem  Kali  unauf* 
löslich  ist. 

Ammoniak  verhalt  sich  gegen  Eisenoxydauflösungen  wie 
Kali.  In  Auflösungen  ammoniakalischer  Salze  ist  der  entstehende 
Niederschlag  ganz  unauflöslich. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  bewirkt  in  Eisenoxydauflösungen  eine  rothbraune  Fäl- 
lung, deren  Farbe  lichter  ist,  als  die  des  Niederschlages,  der 
durch  reines  Kali  oder  Ammoniak  in  Eisenoxydauflösungen  ent- 
steht. Dieser  Niederschlag  besteht  aus  Eisenoxydhydrat,  das 
gewöhnlich  etwas  Kohlensäure  enthält.  Es  wird  aber  durch  das 
kohlensaure  Alkali  nicht  die  ganze  Menge  des  Eisenoxyds  gefallt. 
Wird  der  Niederschlag  filtrirt,  so  trübt  sich  die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit von  selbst,  und  setzt  von  Neuem  einen  lichtbraunen  Nie- 
derschlag ab.  Unter  gewissen  Umständen  kann  jedoch  auch  die 
ganze  Menge  des  Eisenoxyds  bei  einem  Ueberschuss  von  koh- 
lensauren Alkalien  aufgelöst  bleiben,  besonders  wenn  die  Eisen- 
oxydauflösung viel  freie  Säure  enthielt. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  bringt,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäuregas,  einen 
lichtbraunen  Niederschlag  hervor.  Beim  Kochen  entweicht  noch 
mehr  Kohlensäuregas,  und  der  Niederschlag  färbt  sich  dunkler. 
Es  wird  indessen  durch  dieses  Reagens  noch  eine  gröfsere 
Menge  von  Eisenoxyd  aufgelöst  erhalten,  als  durch  das  einfach- 
kohlensaure Alkali.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  trübt  sich  von 
selbst  bedeutend,  und  setzt  viel  Eisenoxydhydrat  ab.  In  einer 
sehr  grofsen  Menge  des  Fällungsmittels  ist  der  Niederschlag 
endlich  ganz  auflöslich. 

Eine  .Auflösung  von  Cyankalium  bringt  in  Eisenoxydauf- 
lösungen eine  rothbraune  Fällung  hervor,  die  in  einem  Ueber 
Schüsse  des  Fällungsmittels  nicht  ganz  auflöslich  ist.  Die  abfil- 
trirte Flüssigkeit  giebt  mit  Schwefelammonium  keinen  Nieder- 
schlag von  Schwefeleisen. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  vnrkt 
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aaf  EisenoxydaaflösuDgea  wie  kohlensaures  Kali.  Je  mehr  das 
kohlensaure  Ammoniak  Kohlensäure  enthält,  desto  mehr  Eisen- 
oxyd kann  durch  die  Lösung  desselben  aufgelöst  werden.  In 
einem  grofsen  Ueberschuss  des  Reagens  ist  das  Eisenoxyd 
ganz  auflöslich.  Die  Auflösung  hat  eine  dunkelrothere  Farbe  als 
die  Auflösung  des  Eisenoxyds  in  zweifach -kohlensaurem  Kali 
oder  Natron.  Setzt  man  zur  Auflösung  reines  Ammoniak,  so 
entsteht  nicht  sogleich  eine  Fällung  von  Eisenoxyd,  sondern 
erst  nach  einiger  Zeit.  Eine  Mischung  von  reinem  und  kohlen* 
saurem  Ammoniak  fällt  das  Eisenoxyd  vollkommen  aus  seinen 
Auflösungen. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bildet  in 
neutralen  Eisenoxydauflösungen  einen  weiisen  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Eisenoxyd.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird 
dieser  Niederschlag  braun,  und  nach  einiger  Zeit  hat  er  sich 
völlig  darin  aufgelöst,  wenn  ein  Ueberschuss  von  phosphorsau- 
rem Natron  hinzugesetzt  worden  war.  Die  Auflösung  hat  eine 
rothbraune  Farbe.  Bei  einem  Ueberschusse  von  Eisenoxydauf- 
lösung hingegen  wird  durch  hinzugesetztes  Ammoniak  ein  basi- 
sches phosphorsaures  Eisenoxyd,  mit  Eisenoxyd  gemengt,  ge- 
fällt, woraus  das  Ammoniak  wohl  etwasPhosphorsäure,  aber 
kein  Bisenoxyd  auflösen  kann.  Bei  einem  sehr  geringen  Zusatz 
von  phosphorsaurem  Natron  indessen  zu  einer  grofsen  Menge 
von  Eisenoxydauflösung  wird  durch  Ammoniak  alles  Eisenoxyd 
und  alle  Phosphorsäure  gänzlich  gefallt,  und  ein  Uebei'schuss 
des  Ammoniaks  löst  auch  von  letzterer  nichts  aus  der  Fällung 
auf.  —  Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  ist  auch  in  einer  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Ammoniak  auflöslich.  —  Eine  Auflösung 
von  kohlensaurem  Natron  zu  dem  entstandenen  phosphorsauren 
Eisenoxyd  hinzugefügt,  verändert  die  weifse  Farbe  desselben 
im  Anfange  nicht,  sondern  erst  bei  längerer  Berührung  wird 
dasselbe  dadurch  rothbraun,  und  zum  Theil,  aber  nicht  voll- 
ständig,  in  einem  grofsen  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Na- 
tron aufgelöst.  —  Kalihydrat  hingegen  verändert  die  Farbe  des 
phosphorsauren  Eisenoxyds  sogleich  in  eine  rothbraune,  ähnlich 
der  des  reinen  Eisenoxyds,  und  zieht  aus  demselben  viel,  aber 
nicht  den  ganzen  Gehalt  der  Phosphorsäure  aus,  aber  es  löst 
kein  Eisenoxyd  auf. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  giebt  in  neutralen  Eisen- 
oxydauflösungen keinen  Niederschlag;  die  Flüssigkeit  wird  da- 
durch gelblich  gefärbt. 
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Kohlensaure  Baryterde  fällt  schon  in  der  Kälte  das 
Eisenoxyd  aus  seinen  Auflösungen  gänzlich. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  in  Eigeo- 
oxydauflösungen  sogleich  einen  dunkelblauen  Niederschlag  von 
Berlinerblau,  der  .unlöslich  in  Chlorwasserstoffsäure  ist.  Bei 
einem  zu  kleinen  Zusatz  von  Kaliumeisency^uiür  erscheint  der 
Niederschlag  grün. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  giebt  in  Eisen- 
oxydauflösungen keinen  Niederschlag;  die  Flüssigkeit  wird  häufig 
dadurch  etwas  dunkelbraun  gefärbt.  Bei  den  kleinsten  Spuren 
von  Eisenoxydul  in  der  Oxydauflösung  entsteht  indessen  ein 
blauer  Niederschlag. 

Gallapfelaufguss  giebt  in  neutralen  Eisenoxydauflösun- 
gen eine  tief  blauschwarze  Trübung,  und  zeigt  durdi  eine  vio- 
lette Färbung  die  kleinsten  Spuren  von  aufgelöstem  Eisenoxyd 
an;  die  Auflösung  muss  aber  möglichst  neutral  sein.  Durch  freie 
Säure  wird  der  Niederschlag  aufgelöst,  und  durch  freies  Am- 
moniak wird  nach  einem  Zusatz  yon  Galläpfelau^uss  ein  tief 
rothschwarzer  Niederschlag  gefällt. 

Eine  Auflösung  von  Schwefelcyankalium  (Rhodankalium) 
bringt  in  einer  Auflösung  eines  Eisenoxydsalzes  zwar  keinen 
Niederschlag  hervor,  aber  die  Flüssigkeit  wird  selbst  bei  den 
verdünntesten  Eisenoxydauflösungen  dunkel  blutroth  gefarbL 
Diese  Reaction  ist  für  die  Gegenwart  des  Eisenoxyds  so  ent- 
scheidend, dass  wenn  man  bei  äufserst  kleinen  Mengen  von  auf- 
gelöstem Eisenoxyd  durch  Schwefelammonium  keine  deutliche 
Schwärzung  von  Schwefeleisen  mehr  erhalten  kann,  man  durch 
jenes  Reagens  noch  eine  blulrothe  Farbe,  die  aber  dann  freilich 
nur  blass  ist,  bekommt.  —  Ein  kleiner  Zusatz  der  meisten  Säu- 
ren im  freien  Zustande  verändert  die  blutrothe  Farbe  der  Flüs- 
sigkeit nicht;  ein  gröfserer  Zusatz  von  Säure  macht  die  Farbe 
etwas  heller.  Durch  eine  hinreichende  Menge  von  Salpetersäure 
verschwindet  sie  ganz,  aber  erst  nach  einiger  Zeit,  und  erscheint 
auch  durch  einen  Zusatz  von  Eisenoxydauflösung  nicht  wieder. 
Oxal-,  Jod-,  Phosphor-  und  Arseniksäure  zerstören  die  rothe  Farbe 
ebenfalls;  sie  erscheint  aber  durch  einen  Zusatz  von  Eisenoxyd- 
auflösung wieder.  Ammoniak  entfärbt  die  rothe  Flüssigkeit  so- 
gleich, indem  es  aus  dei*selben  Eisenoxydhydrat  fällt  Durch 
Schwefelammonium  wird  in  derselben  schwarzes  Schwefeleisen 
niedergeschlagen.  —  Auflösungen  von  Eisenoxydulsalzea ,  weim 
sie  ganz  rein  von  jeder  Einmengung  von  Oxyd  erhalten  werden 
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könnten,  worden  keine  rothe  Farbe  mit  einer  Auflösang  von 
Schwefelcyankaliam  geben.  Beim  Zotritt  der  Luft  bildet  sich 
indessen  dieselbe  bald.  Die  rotbe  Farbe  der  Flüssigkeit  ver- 
schwindet daher,  wenn  man  in  dieselbe  Eisenfeilspähne  hinein- 
bringt, und  diese  einige  Zeit  mit  derselben  in  Berührung  lässt. 
Auch  durch  Zinncfalorürauflösbng  verschwindet  die  rothe  Farbe 
schnell,  so  wie  auch  durch  Schwefel wasserstoffwasser,  aber  in 
der  Kälte  nicht  durch  schweflichte  Säure,  wohl  aber  wenn  die 
Flüssigkeit  erwärmt  wird. 

Schwefelammonium  bringt  in  neutralen  Eisenoxydauflö- 
sungen einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefeleisen  hervor, 
der  im  überschüssig  zugesetzten  Fällungsmittel  unlöslich  ist;  bei 
Berührung  mit  der  Luft  oxydirt  er  sich  und  färbt  sich  rothbraun. 
Bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Eisenoxyd  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit durch  Schwefelammonium  grün,  und  setzt  die  kleine  Menge 
von  suspendirtem  Schwefeleisen  langsam  ab.  Die  Erzeugung 
der  grünen  Farbe  durch  Schwefelammonium  in  einer  Auflösung, 
welche  sehr  kleine  Spuren  von  Eisenoxyd  enthält,  ist  ein  bei 
weitem  enlscheidenderes  Kennzeichen  flir  die  Gegenwart  dessel- 
ben, als  der  Niederschlag  des  Eisenoxyds  aus  der  Auflösung 
durch  Ammoniak;  denn  selbst  wenn  durch  das  letztere  keine 
Fällung  entsteht,  so  kann  dennoch  nach  dem  Zusatz  desselben 
die  Auflösung  durch  Schwefelammonium  grün  gefärbt  werden. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  verursacht  in  neutralen  und 
sauren  Eisenoxydauflösungen  einen  milchicht  weifsen  Nieder- 
schlag von  abgeschiedenen)  Schwefel.  Die  Flüssigkeit  zeigt 
nach  Verjagung  des  Überschüssigen  Schwefelwasserstoffs  Eisen- 
oxydul.  Aus  einer  neutralen  oder  basischen  Auflösung  von  es- 
sigsaurem Eisenoxyd  virird  durch  Schwefelwasserstoffwasser 
schwarzes  Schwefeleisen  niedergeschlagen;  enthält  indessen  die 
Auflösung  freie  Essigsäure,  so  entsteht  nur  ein  milchicht  weifser 
Niederschlag  von  Schwefel. 

Durch  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  werden  die  in  Wasser 
auflöslichen  Eisenoxydsalze  zersetzt 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Eisenoxydsalze  röthen  das 
Lackmuspapier. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Eisenoxyds  lösen  sich 
in  Chlorwasserstoffsänre  oder  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
Setzt  man  zu  dieser  Auflösung  eine  Auflösung  von  Kali  oder 
Ammoniak,  und  zwar  nur  wenig  mehr  als  zur  Sättigung  erfor- 
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derlich  ist,  so  wird  dadurch  die  unlösliche  Verbindung  mit  der 
ihr  eigenen  Farbe,  die  in  den  meisten  Fällen,  wie  z.  B.  beim 
phosphorsauren  und  arseniksauren  Eisenoxyd,  weifs  ist,  nieder* 
geschlagen.  Je  mehr  man  aber  von  diesen  Alkalien ,  und  beson- 
ders vom  Kali,  hinzusetzt,  desto  rothbrauner  wird  die  Fällung. 
Durch  Schwefelammonium  wird  dieser  Niederschlag  schwarz 
gefärbt  und  in  Schwefeleisen  verwandelt. 

Vor  dem  Löthrohr  verhallen  sich  die  Eisenoxydsalze  eben 
so  wie  die  Eisenoxydulsalze. 


Die  Auflösungen  des  Eisenoxyds  unterscheiden  sich  also 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefel wasserstoffwasser,  gegen 
Schwefelammonium  und  gegen  eine  Auflösung  von  Kaliumeisen- 
cyanür  sehr  deutlich  von  den  Auflösungen  anderer  Basen,  und 
können  dadurch  leicht  erkannt  werden. 


Alle  nicht  flüchtigen  organischen  Substanzen  verhindern 
die  Fällung  des  Eisenoxyds  durch  AlkAlien  vollkommen,  wenn 
sie  in  nicht  zu  geringer  Menge  vorhanden  sind.  Durch  eine 
Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  wird  jedoch  dann  noch  ein 
Niederschlag  bewirkt;  auch  durch  Schwefelammoninm  entsteht, 
wenn  die  Auflösung  vorher  durch  Ammoniak  übersättigt  worden 
war,  in  der  dadujch  nicht  getrübten  Flüssigkeit  die  schwarze  Fäl* 
lung  von  Schwefeleisen.  Ans  Flüssigkeiten,  die  gewisse  organi- 
sche Substanzen ,  wie  z.  B.  Eiweifs ,  enthalten ,  sondert  sich  das 
in  denselben  gefällte  Schwefeleisen  schwer  oder  gar  nicht  ab, 
sondern  bleibt  lange  darin  suspendirt,  und  theilt  ihnen  einQ 
grüne  Farbe  mit. 


Verbindungen  von  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd 
kommen  sehr  häufig  in  der  Natur  unter  dem  Namen  von  Hagnet- 
eisenstein {Pe  +  l'e)  vor.  Sie  bilden  sich  auch,  wenn  Eisen  an  der 
Luft  geglüht  wird  (Hammerschlag).  Der  Magneteisenstein  ist 
immer  von  derselben  Zusammensetzung,  während  dies  bei  dem 
Hammerschlag  nicht  der  Fall  ist.  —  Alle  diese  Verbindungen 
sind  von*  schwarzer  Farbe  und  stark  magnetisch. 

Um  in  ihnen  die  Gegenwart  beider  Oxyde  zu  erkennen, 
löst  man  sie  in  einer  verschlossenen  Flasche  in  concentrirter 
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Cblorwassersloffsäore  auf,  und  setzt  zu  einem  Theile  der  Auflö- 
sung einen  Ueberschuss  einer  gesättigten  Auflösung  von  Schwe- 
fel wasserstoflgas  in  Wasser;  durch  einen  milchicht  weifsen  Nie- 
derschlag von  ausgeschiedenem  Schwefel  ergiebt  sich  die  Gegen- 
wart des  Eisenoxyds.  Den  anderen  Theil  der  Auflösung  verdünnt 
man  mit  Wasser,  und  setzt  zu  demselben  eine  Auflösung  von 
Kaliumeisencyanid ;  durch  die  Entstehung  des  dunkelblauen  Nie- 
schlages wird  die  Gegenwart  des  Eisenoxyduls  erwiesen.  —  Das 
Oxyd-Oydul  löst  sich  vollständig,  aber  langsam  in  Ghlorwasser« 
stoffsäure  auf.  Wird  es  in  einer  verstopften  Flasche  mit  weni- 
ger Chlorwasserstoffsäure  übergössen,  als  zur  vollständigen  Auf- 
lösung nothwendig  ist,  so  wird  das  Oxydul  aufgelöst,  und  das 
Oxyd  bleibt  ungelöst  zurück.  Durch  Ammoniak  oder  durch 
kohlensaure  Alkalien  wird  das  Oxyd-Oxydul  als  Hydrat  aus  der 
Auflösung  mit  braunschwarzer  Farbe  gefällt;  setzt  man  indessen 
vorsichtig  nur  geringe  Mengen  von  den  Fällungsmitteln  hinzu,  so 
dass  sie  nicht  hinreichend  sind,  um  die  ganze  Menge  des  Oxyd- 
Oxyduls  zu  fällen,  und  rührt  das  Ganze  gut  um,  so  erhält  man 
zuerst  eine  Fällung  von  Eisenoxydhydrat  von  rein  braunrother 
Farbe,  die  aber  durch  einen  stärkeren  Zusatz  des  Fällungsmit- 
tels  braunschwarz  wird.  Das  Hydrat  des  Oxyd -Oxyduls  ist, 
auch  im  feuchten  Zustande  und  unter  Wasser,  magnetisch.  Es 
oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande  weit  langsamer  zu  Oxyd,  als 
das  feuchte  Oxydulhydrat,  weil  es  als  schweres  Pulver  bald  zu 
Boden  sinkt,  und  dadurch  sich  dem  Einfluss  der  atmosphärischen 
Lufk  entzieht,  während  das  Oxydulhydrat  als  voluminöser  Nie- 
derschlag lange  suspendirt  bleibt ,  und  leicht  vollständig  oxydirt 
werden  kann.  Im  getrockneten  Zustande  verändert  es  sich  nicht 
an  der  Luft. 

Eisensäure,  Pe. 

Die  Eisensäure  ist,  wegen  ihrer  sehr  geringen  Beständig- 
keit, noch  nicht  in  ihrem  reinen  Zustande,  sondern  nur  in  ih- 
ren Verbindungen  mit  Basen,  namentlich  mit  Kali  dargestellt 
worden. 

Die  eisensauren  Salze  haben  in  ihrem  festen  Zustande  eine 
kirschrothe  Farbe,  die  beim  Kalisalz  so  intensiv  ist,  dass  es  fast 
schwarz  erscheint,  ähnlich  dem  übermangansauren  Kali.  Die 
Auflösungen  der  Salze,  namentlich  die  der  Kalisalze,  sind  eben- 
falls von  einer  tief  rothen  Farbe,  ziemlich  ähnlich  der  der  überman- 
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gansauren  Salze.  Diese  Anflösnngen  sind  aber  von  sehr  groraer 
Unbeständigkeit;  sie  lassen  baM  Eisenoxyd  fallen»  während  sieb 
Sauerstoffgas  entwickelt.  Die  Auflösung  des  eisensaaren  Kali*8 
kann  sich  nur  bei  einem  bedeutenden  Ueberschnss  von  freiem 
Kah',  und  in  einer  möglichst  concentrirten  Lösung  längere  Zeit 
unzersetzt  erhalten.  Verdünnt  man  die  Auflösung  mit  irgend 
einer  Salzauflösung,  so  erfolgt  früher  eine  Ausscheidung  von 
Eisenoxyd.  Mit  vielem  Wasser  verdünnt,  verschwindet  die  rothe 
Farbe  der  Auflösung  des  eisensauren  KaK*s  sehr  bald;  es  schein 
det  sich  Eisenoxyd  aus,  das  indessen  sehr  lange  suspendirt 
bleibt,  und  sich  erst  nach  langer  Zeit  absetzt.  Am  langsamsten 
erfolgt  die  Zersetzung  des  eisensauren  Kali's  durch  Verdünnung 
mit  concentrirten  Auflösungen  von  Chlorkalium,  schwefelsaurem 
Kali  und  Natron,  einfach-  und  zweifach -kohlensaurem  Kali  und 
Natron ,  salpelersaurem  Kali  und  Natron.  Durch  eine  Auflösung 
von  Chlomatrium  erfolgt  etwas  schneller  eine  Zersetzung  als 
durch  eine  Auflösung  von  Chlorkalium. 

Die  Auflösung  des  eisensauren  Kali's  mit  einem  Ueberschuss 
von  Kali  kann,  wenn  sie  sehr  concentrirt  ist,  gekocht  werden, 
ohne  ihre  Farbe  zu  verlieren.  Aber  nach  dem  Kochen  schei- 
det sich  das  Eisenoxyd  weit  früher  aus  ihr  ab,  als  wenn  die 
Auflösung  nicht  erhitzt  worden  war.  Ist  sie  indessen  mit  selbst 
nur  wenigem  Wasser  verdünnt,  so  wird  sie  durchs  Kochen  so- 
gleich zersetzt,  und  Eisenoxyd  aus  derselben  abgeschieden. 

Ammoniak  so  wie  Auflösungen  von  Chlorammonium 
und  von  anderen  ammoniakalischen  Salzen  bringen  in  den  Auflö- 
sungen des  eisensauren  Kali's  eine  plötzliche  Entfärbung  und  Ab- 
scheidung von  Eisenoxyd  hervor,  letztere  durch  das  Freiwerden 
von  Ammoniak  vermittelst  des  in  der  Auflösung  enthaltenen 
überschüssigen  Ka1i*s. 

Wird  die  Auflösung  des  eisensauren  Kali*s  mit  einer  Säure 
übersättigt,  so  wird  die  Eisensäure  sogleich  zersetzt.  Dies  ge- 
schieht auch  durch  solche  Säureh,  welche  die  rothe  Farbe  einer 
Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  nicht  zerstören,  wie  Sal- 
petersäure, Schwefelsäure  u.  s.  w.   (S.  91). 

Wird  Schweflichtsäuregas  zu  der  Auflösung  des 
eisensauren  Kali*s  geleilet,  so  reducirt  sich  die  Eisensäure  so- 
gleich zu  Eisenoxyd. 

Leitet  man  durch  die  concentrirte  Auflösung  des  eisensäu- 
ren  Kali*s  in  einem  Ueberschuss  von  Kali  Schwefel  Wasser- 
stoff gas,  so  erhält  man  eine  schwarze  Masse,  welche  wahr- 
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scheinlich  ein  Scbwefekalz  von  Eisensulfid  mit  Schwefelkalium 
ist.  Verdünnt  man  etwas  davon  mit  vielem  Wasser,  so  erhält 
man  eine  tief  grün  gefärbte  Flüssigkeit ,  die  aurt  bei  %ßbr  star- 
ker Verdünnung  noch  sehr  deutlich  grün  erscheint  Diese  grüne 
Auflösung  kann  man  sehr  lange,  auch  beiito  Zutritt  der  Luft,  auf-, 
bewahren ,  ohne  dass  sie  sich  zersetzt  Ist  die  grüne  Auflösung 
concentrirt,  so  wird  sie  durch  anhaltendes  Kochen  zersetzt;  es 
setzt  sich  dadurch  Schwefeleisen  ab.  Ist  sie  hingegen  verdünnt, 
so  wird  sie  durchs  Kochen  nicht  verändert;  ihre  grüne  Farbe 
verwandelt  sich  zwar  anfangs  in  eine  braune ,  aber  beim  voli-^ 
ständigen  Erkalten  wird  die  Auflösung  grün  wie  zuvor. 


Die  meisten  organischen  Substanzen  zersetzen  die 
Eisensäure  in  der  Auflösung  des  eisensauren  Kali's  schnell.  Die 
Auflösungen  von  Salzen  organischer  Säuren  wirken  verschie- 
den; durch  einige,  wie  durch  Auflösungen  von  weinsteinsauren, 
tranbensauren  und  äpfelsauren  Alkalien,  wird  die  Eisensäure  sehr 
schnell  zersetzt,  wobei  Eisenoxyd  nicht  abgeschieden  wird, 
sondern  aufgelöst  bleibt;  durch  andere,  wie  durch  citronen* 
saure,  Oxalsäure,  essigsaure,  bemsteinsaure .  benzoesaure  und 
selbst  ameisensaure  Alkalien  geschieht  die  Zersetzung  nur  all- 
mälig  und  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd.  Zucker  und  Ei- 
weifs  bewirken  eine  schnelle  Zersetzung  ohne  Eisenoxydabschei- 
düng;  ebenso  Alkohol,  aber  unter  Eisenoxydabscheidung. 


XXIY.    G  a  d  m  i  u  m,    Cd. 

Die  Farbe  des  Cadmiums  ist  der  des  Zinnes  ähnlich;  es 
hat  starken  metallischen  Glanz,  ist  weich,  etwas  abfärbend,  lässt 
sich  biegen,  und  bringt  dabei  ein  ähnliches  Geräusch  wie  das 
Zinn  hervor.  Das  Cadmium  ist  leichtflüssig,  und  schmilzt,  ehe 
es  roth  glüht  Es  kocht  und  verflüchtigt  sich  bei  einer  Tempe- 
ratur, weiche  nicht  sehr  viel  höher  ist,  als  die  des  kochenden 
Quecksilbers.  Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  erhitzt,  entzündet 
es  sich  und  verbrennt  mit  einem  braunen  Rauche  von  Oxyd, 
der  die  Kohle  besohlägt    Bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 

I.  9 
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verändert  es  sich  beim  Zutritt  der  trocknen  Luft  nicht;  in  ei-* 
ner  feuchten  Atmosphäre  verhert  es  etwas  von  seinem  metaUi-« 
sehen  Glänze,  und  im  lufthaltigen  Wasser  bedeckt  es  sich  mit 
weifsem  Oxydhydrat,  das  mit  der  Zeit  Kohlensäure  aufnimml«. 
.Wird  es  beim  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  so  verbrennt  es  und  ent- 
wickelt einen  braungelben  Rauch  von  Cadmiumoxyd.  —  Das 
specifische  Gewicht  des  Cadmiums  ist  8,6. 

Das  Gadmium  löst  sich  in  Chlorwasserstoflfsäure,  wenn  diese 
nicht  zu  verdünnt  ist.  unter  Wasserstoffgasentwicklung  auf,  be- 
sonders beim  Erhitzen.  Von  Salpetersäure  wird  es  am  leichte- 
sten aufgelöst.  Verdünnte  Schwefelsäure  und  andere  starke 
Säuren,  selbst  Essigsäure,  lösen  das  Gadmium  unter  WasserstoflP- 
gasentwicklung ,  jedoch  langsam,  auf.  —  Die  Auflösungen  des 
Cadmiums  in  allen  Säuren  enthalten  Cadmiumoxyd. 

Das  Cadmium  zersetzt  leicht  bei  Rothglühhitze  das  Wasser, 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  und  Bildung  von  Cad- 
miumoxyd; jedoch  muss,  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Metalls, 
dasselbe  in  Dampfform  mit  den  Wasserdämpfen  in  Berührung 
gebracht  werden. 

Cadmiumoxvd,  Cd. 

Das  reine  Cadmiumoxyd  hat  eine  braunrothe  Farbe,  wenig* 
stens  ist  es  im  gepulverten  Zustande  braunroth,  die  Nuancen  der 
Farben  sind  bei  dem  'durch  verschiedene  Bereitungen  erhaltenen 
Oxyde  verschieden;  manchmal  ist  es  hellbraun  und  manchmal 
so  dunkelbraun,  dass  es  fast  schwarz  erscheint.  Durch  Erhitzen 
schmilzt  es  nicht  und  wird  nicht  verflüchtigt.  Wenn  aber  das 
Cadmiumoxyd  mit  organischen  Substanzen  oder  mit  Kohlenpul- 
ver gemengt  ist ,  so  verflüchtigt  es  sich  beim  Erhitzen ,  weil  es 
dann  zu  Cadmium  reducirt  wird,  welches  leichtflüchtig  ist  —  Das 
Hydrat  des  Cadmiumoxyds  ist  weifs.  Es  zieht  an  der  Luft  et- 
was Kohlensäure  an,  verliert  beim  Erhitzen  sein  Wasser,  und  be- 
kommt dann  die  braune  Farbe  des  Oxyds.  In  Säuren  löst  sich 
das  Oxyd  und  das  Hydrat  desselben  leicht  auf.  Die  Salze  des 
Cadmiumoxyds  sind  weifs. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  den  Auflösungen 
der  im  Wasser  auflöslichen  Cadmiumoxydsalze  einen  weifsen 
Niederschlag  von  Cadmiumoxydhydrat  hervor,  der  im  Ueber- 
maaCs  des  hinzugefügten  Kali*s  unauflöslich  ist. 

Ammoniak    bewirkt  in  neutralen  Cadmiumoxydauflösun- 
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gen  einen  weifisen  Niederschlag  von  Cadmiuinoxydbydrat,  der 
in  einem  geringen  Uebermaafse  des  hinzugefügten  Ammoniaks 
sehr  leicht  auflöslich  ist.  Die  Menge  des  Ammoniaks»  welche 
Dothwendig  ist,  um  Gadmiumoxyd  aufzulösen,  ist  ungleich  ge- 
ringer, als  die  zur  Auflösung  des  Zinkoxyds  erforderliche.  Durchs 
Kochen  wird  aus  dieser  Auflösung  Cadmiumoxydhydrat  geräll(, 
das  sich  indessen  durch  mehr  hinzugesetztes  Ammoniak  wie* 
derum  auflöst  —  Aus  der  ammoniakalischen  Auflösung  des  Cad- 
mipmoxyds  wird  durch  Kalihydrat  auch  das  Oxyd  niederge- 
schlagen; Auflösungen  von  kohlensauren  Alkalien  indessen  kön-^ 
nen  diese  Fällung  nicht  bewirken. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natroa  verursacht  in  Cadmiumoxydauflösungen  einen  weifsen 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Gadmiumoxyd,  der  unauflöslich 
in  einem  Uebermaafse  von  einfach  -  kohlensaurem  AlkaU  ist. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  bringt  in  neutralen  Cadmiumoxydauflösungen,  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäuregas,  ebenfalls  einen  weifsen  Nier 
derschlag  von  kohlensaurem  Gadmiumoxyd  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Gyankalium  bringt  in  Gadmiumoxy d- 
anflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von  Gyancadmium  her* 
vor,  der  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  vollständig 
anflöslich  ist.  In  dieser  Lösung  erzeugt  Schwefelwasserstofi*  eine 
gelbe  Fällung  von  Schwefelcadmium. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  bewirkt 
in  Gadmiumoxydauflösungen,  wenn  auch  diese  viel  Ghlorammo- 
nium  aufgelöst  enthalten ,  einen  weifsen  Niederschlag  von  koh- 
lensaurem Gadmiumoxyd,  der  unauflöslich  in  einem  lieber- 
Schüsse  von  kohlensaurem  Ammoniak  ist. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt  in 
neutralen  Gadmiumoxydauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag 
von  phosphorsaurem  Gadmiumoxyd  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  trübt  sogleich  neutrale 
Cadmiumoxydauflösungen.  Dieser  Niederschlag  von  oxalsaurem 
Gadmiumoxyd  löst  sich  in  reinem  Ammoniak  leicht  auf. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  schon  in  der  Kälte  das 
Gadmiumoxyd  aus  seinen  Auflösungen  vollkommen. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bringt  in  Gad- 
miumoxydauflösungen einen  weifsen  Niederschlag  von  Gadmium- 
eisencvanür  hervor,  der  einen  sehr  schwachen  Stich  ins  Gelb- 
liehe  hat  und  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöslich  ist. 
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Eine  AaflösQDg  von  Kaliumeisencyanid  giebt  in  Gad- 
miainoxydauflösangen  einen  gelben  Niederschlag  von  Cadmium- 
eisencyanid,  der  in  ChlorwasserstofiEsäure  anflöslich  ist. 

Galläpfelanfguss  trübt  die  Auflösungen  der  neutralen 
Cadmiumoxydsalze  nicht 

Scbwefeiammonium  bewirkt  in  neutralen  Cadmium- 
Oxydauflösungen  einen  gelben  Niederschlag  voo  Schwefelcad- 
mium,  der  im  überschüssig  zugesetzten  Fällungsmittel  unauf- 
löslich ist  Er  verändert  sich  an  der  Luft  nicht.  —  Hat  man 
Cadmiumoxyd  aus  seinen  Auflösungen  durch  einen  Ueberschuss 
einer  Auflösung  von  Kali  gerällt,  und  setzt  Schwefelammonium 
2u  derselben,  so  ist  die  Fällung  des  Schwefelcadmiums  oranien* 
roth;  durch  langes  Stehen  wird  dieselbe  indessen  gdib.  Ist  in- 
dessen das  Cadmiumoxyd  durch  einen  Ueberschuss  einer  Auflö- 
isung  von  kohlensaurem  Alkali  niedergeschlagen  worden,  so  wird 
die  Fällung  durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  gelb.  — 
Nach  dem  Trocknen  ist  übrigens  das  Schwefelcadmium  oranien- 
roth. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bringt  in  neutralen,  in  ammo- 
niakalischen  und  in  sauren  Cadmiumoxydauflösungen  einen  gel- 
ben Niederschlag  von  Schwefelcadmium  hervor.  Hat  man  Cad- 
miumoxyd durch  ein  Uebermaafs  einer  Auflösung  von  Kali  ge- 
fällt, so  wird  die  Fällung  durch  hinzugefugtes  Schwefelwasser- 
stoffwasser oranienroth. 

Metallisches  Zink  schlägt  das  Cadmium  aus  seinen  Auf- 
lösungen metallisch  als  graue  glänzende  Blättchen  nieder. 

Die  in  Wasser  auflöslichen  Cadmiumoxydsalze  zersetzen 
sich  beim  Glühen  an  der  Luft. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Cadmiumoxydsalze  röthen 
das  Lackmuspapier. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Cadmiumoxyds  lösen 
sich  in  Säuren  auf.  In  diesen  sauren  Auflösungen  kann  die  Ge- 
genwart des  Cadmiumoxyds  sehr  leicht  an  dem  gelben  Nieder- 
schlage erkannt  werden,  der  durch  Schwefelwasserstoffwasser 
oder  durch  einen  Strom  von  Schwefelwass^rstoffgas  in  densel- 
ben gebildet  wird. 

Durch  das  Löthrohr  können  die  Cadmiumoxydsalze  da- 
durch erkannt  werden ,  dass  sie  mit  Soda  gemengt ,  beim  Er- 
hitzen auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme ,  die  Kohle  mit  einem 
braungelben  Pulver  von  Cadmiumoxyd  beschlagen.    Dieser  Be- 
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schlag  kann  jedoch  besonders  erst  beim  Erkalten  richtig  erkannt 
werden.  Von  dem  Beschläge  aas  erscheint  die  Kohie  bunt  ange- 
lanfen.  Ist  in  Zinkoxyd  auch  nur  wenig  Cadmiumoxyd  enthal- 
ten, so  kann  man  die  Gegenwart  des  letzteren  erkennen,  wenn 
man  die  Substanz  mit  etwas  Soda  nur  einige  Augenblicke  dem 
Reduc(ionsfeuer  aussetzt.  Die  Kohle  beschlägt  in  einiger  Ent- 
fernung von  der  Probe  dunkelgelb,  was  indessen  vorzüglich  gut 
erst  dann  erkannt  werden  kann,  wenn  die  Kohle  gänzlich  er- 
kaltet ist;  oft  ist  dieser  Beschlag  heller  als  der  des  reinen  Cad- 
miämoxyds.  Erst  durch  längeres  Blasen  beschlägt  die  Kohle 
mit  weifsem  Zinkrauch.  —  Erhitzt  man  Cadmicftnoxyd  allein  auf 
Platioblech,  so  verändert  es  sich  nicht  in  der  äufseren  Flamme^ 
aber  auf  Kohle  in  d^r  inneren  Flamme  erhitzt,  verschwüret  ^ 
nach  kurzer  Zeit,  und  beschlägt  die  Kohle  braun.  —  \^m  Bo- 
rax werden  Gadmiomoxyd  und  desi^en  Verbindungen  in  grofser 
Menge  aufgelöst.  In  der  äufseren  Flamme  ist  da$  Glas  gelblich 
und  ktar,  und  die  Farbe  verschwindet  beim  Erkalten  fast  gänz- 
lich. Bei  einem  gröfseren  Zusätze  kann  das  Glas  .milchweifs 
geflattert  werden,  und  bei  einem  noch  gröfseren  wird  es  von 
selbst  emailweifs.  Auf  Kohle  reducirt  sich  im  ^praxglase  das  Cad- 
miumoxyd, das  Metall  verflüchtigt  sich,  und  beschlägt  a]s  C^pyd 
die  Kohle  mit  einem  braunen  Beschläge.  —  Im  Phosphorsalz 
wird  das  Cadmiumoicyd  und  dessen  Verbindungen  in  grofser 
Menge  zu  einem  klaren  Glase  aufgelöst,  das  bei  einem  starken 
Zusatz  in  der  äufseren  Flamme  in  der  Wär|||p  gelblich,  beim 
Erkalten  farblos  erscheint,  und  bei  einem  noch  gröfseren  Zu- 
sätze beim  Erkalten  milchweifs  wird.  In  der  inneren  Flamme 
wird  im  Phosphorsalz  das  Cadmiumoxyd  langsam  und  unvoll- 
ständig reducirt.  Ein  Zusatz  von  Zinn  beschleunigt  im  Phosphor- 
salze die  Beduction  des  Cadmiums,  das  die  Kohle  als  Oxyd 
braun  beschlägt.    (Berzelius  und  Plattner). 


Die  Cadmiumoxydauflösungen  können  also  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  Schwefelwasserstoffwasser  und  gegen  Schwefelam- 
monium leicht  erkannt,  und  von  den  Auflösungen  der  früher 
abgehandelten  Basen  unterschieden  werden. 


'P 


Die  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organisc^hen  Sub- 
stanzen verhindert  die  Fällung  des  Cadmiumoxyds  aus  seinen 
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Aoflosungen  durch  reines  Kali,  aber  nicht  die  durch  Auflösungen 
kohlensaurer  Alkalien. 


XXV.   Blei,    Pb. 

Das  Blei  hat  eine  graue  Farbe  und  starken  metallischen 
Glanz ;  es  ist  ohne  blättrige  Structur ,  auf  Papier  schwach  ab- 
färbend, sehr  weich,  und  bringt  beim  Biegen  kein  Geräusch 
hervor.  Das  Blei  hat  ein  gröfseres  specifisches  Gewicht  als 
das  Silber,  nämlich  11,44.  Es  schmilzt  bei  einer  Temperatur 
von  325^.  Beim  Zutritt  der  Luft  verdampft  es  schon  in  der 
Rothglühhitze;  beim  Ausschluss  derselben  verflüchtigt  es  sich 
erst  in  der  Weifsglühhitze.  Vor  dem  Löthrohre  beschlägt,  wenn 
Blei  auf  Kohle  geschmolzen  wird,  die  Kohle  mit  einem  gelben 
Beschläge  von  Oxyd,  die  in  der  Reductionsflamme  mit  einem 
azurblauen  Scheine  verschwindet.  In  trockner  atmosphärischer 
Luft  erhalt  sich  das  Metall  unverändert;  in  feuchter  erleidet  es 
eine  schwache  Oxydation,  und  nimmt  eine  grfiue  matte  Ober- 
fläche an,  läuft  dabei  auch  regenbogenfarbig  an.  In  destillirtem 
Wasser  bildet  es  beim  Zutritt  der  Luft,  aber  beim  Ausschluss 
von  Kohlensäurci,  nur  Bleioxydhydrat  in  weifsen  schuppigen 
Krystallen.  Es  ist  indessen  hierzu  erforderlich ,  dass  das  Was- 
ser rein  sei;  der  kleinste  Gehalt  von  fremden  Substanzen  hin- 
dert die  Erzeugung  des  Hydrats.  Die  einzige  Ausnahme  machen 
die  salpetersauren  Salze,  welche  in  gröfserer  Menge  zugegen 
sein  müssen,  um  die  Bildung  des  Hydrats  zu  verhindern.  Man 
kann  deshalb  das  metallische  Blei  als  Reagens  anwenden,  um 
die  Reinheit  des  Wassers  zu  untersuchen.  Wenn  man  nämlich 
frisch  gefeilte  Rleispähne  in  ein  Weinglas  mit  reinem  Wasser 
streut,  so  entsteht  innerhalb  einer  oder  zweier  Minuten  ein  Wölk- 
chen von  Oxydhydrat;  ist  das  Wasser  aber  unrein,  so  entsteht 
gar  keine  Trübung.  —  Bei  Berührung  des  metallischen  Bleies 
mit  Wasser  und  gewöhnlicher  kohlensäurehalliger  atmosphäri- 
scher Luft  entsteht  zuerst  Oxydhydrat,  aber  dann  beginnt  eine 
Verbindung  von  kohlensaurem  Bleioxyd  und  Bleioxydhydrat 
sich  zu  bilden ,  und  sich  in  feinen  weifsen ,  gleichsam  fetlglän- 
zenden  Schuppen  abzusetzen.     Lässt  man  Blei   viele  Monate 
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oder  Jahre  in  Berührung  mit  Luft  udcI  Wasser ,  so  kann  steh  in 
dieser  Zeit  auch  rothes  Superoxyd  bilden. 

Erhitzt  man  das  Blei  beim  Zutritt  der  Luft,  aber  nicht  bis 
-zum  Schmelzen^  so  überzieht  es  sich  mit  einer  schwarzen  Haut; 
erhitzt  man  es  beim  Zutritt  der  Luft  bis  zum  Schmelzen,  so  wird 
die  Haut  gelbbraun. 

In  Chlorwasserstoffsäure  ist  das  Blei  in  der  Kälte  fast  un- 
löslich, und  selbst»  wenn  man  ei  damit  erhitzt,  wird  es  nur  wenig 
von  derselben  angegriffen.  In  Salpetersäure  löst  sich  das  Blei 
vollkommen  auf,  besonders  wenn  die  Säure  nicht  zu  concentrirt, 
sondern  mehr  verdünnt  und  warm  angewendet  wird;  die  Auf- 
lösung enthält  Bleioxyd.  Enthält  indessen  die  Salpetersäure 
Schwefelsäure  oder  Cblorwassersloffsäure ,  so  ist  das  auflömde 
Vermögen  derselben  sehr  gering.  Schwefelsäure  wirkt  nur  ifi 
4er  Wärme»  und  zwar,  wenn  sie  concentrirt  ist,  auf  das  Blei, 
md  selbst  dann  nur  unbedeutend;  sie  verwandelt  dasselbe  in 
schwefelsaures  Bleioxyd,  das  aus  der  Auflösung  in  der  concen- 
trirten  Säure  zum  Theil  durch  Wasser  gefällt  wird.  Durck  Chlor- 
gas wird  das  Blei,  wenn  es  darin  erhitzt  wird,  in  Chlorblei  var- 
wandelt. 

Bei  Weifsglühhitze  zersetzt  das  Blei ,  jedoch  nur  langsam, 
das  Wasser  unter  Wasserstoffgasenlwicklung  und  Bildung  von 
Bleioxyd. 

Bleioxyd,  Pb, 

Das  Bleioxyd  hat  im  reinen  Zustande  eine  gelbe  Farbe; 
wird  es  gerieben,  so  hat  das  Pulver  einen  Slich  ins  Böthliche. 
Der  Luft  sehr  lange  ausgesetzt,  zieht  es  etwas  Kohlensäure  an, 
verändert  aber  dadurch  seine  Farbe  nicht;  es  braust  dann 
schwach  mit  Säuren.  Erhitzt  wird  das  Bleioxyd  dunkelroth, 
nimmt  aber  beim  Erkalten  seine  ursprüngliche  Farbe  wieder  an; 
in  der  Rothglühhitze  schmilzt  es  leicht ,  und  ist,  wenn  es  in  gro- 
fser  Menge  geschmolzen  worden  ist,  schuppig  und  von  gelb- 
rother  oder  von  gelber  Farbe;  das  Pulver  ist  aber  röthlicbgelb. 
Beim  Schmelzen  löst  das  Bleioxyd  Erden  und  Hetalloxyde  auf. 
In  der  Weifsglübhitze  verflüchtigt  es  sich,  vorzüglich  beim  Zu- 
tritt der  Luft.  Wenn  das  Bleioxyd  mit  organischen  Substanzen 
oder  mit  Kohlenpulver  gemengt  ist,  so  reducirt  es  sich  beim  Er- 
hitzen sehr  leicht;  auch  durch  Wasserstoffgas  wird  das  Bleioxyd 
sehr  leicht  bei  erhöhter  Temperatur  reducirt.     In  reinem  Was- 
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ser  ist  das  Oxyd  nicht  ganz  unanOöslich;  die  Auflösung  bläuet 
die  Farbe  des  gerötheten  Lackmuspapiers,  und  wird  durch  Koh- 
lensäure und  verdünnte  Schwefelsäure  getrübt;  in  Wasser  indessen, 
welches  kleine  Spuren  von  einem  Salze  enthält,  ist  es  unauflös- 
lich. Das  beste  Auflösungsmittel  desselben  ist  Salpetersäure,  oder 
auch  Essigsäure.  Wird  das  Bleioxyd  hierdurch  nicht  vollstän- 
dig aufgelöst,  so  ist  es  nicht  rein.  Die  im  Hand^  vorkommende 
Bleiglätte  enthält  sehr  oft  Kieselsäure ,  die  bei  der  Behandlung 
mit  Säuren  ungelöst  zurückbleibt.  —  Das  Hydrat  des  Bleioxyds 
ist  ein  weifses  Pulver;  es  verliert  sein  Wasser  bei  erhöhter  Tem- 
peratur leicht.  Es  bläuet  gerötheies  Lackmuspapier  und  zieht 
Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  —  Die  Salze  des  Bleioxyds  sind 
farMos ,  und  haben  einen  angenehm  süfsen  zusammenziehenden 
Geschmack. 

Eine  Auflösung  von  K  a  1  i  h  y  d  r  a  t  bringt  in  den  Auflösun- 
gen der  auflöslichen  Bleioxydsalze  einen  weifsen  Niederschlag 
von  Bleioxydhydrat  hervor,  der  in  einem  ziemlich  grofsen  Deber- 
schusst  des  Fällungsmittcls,  besonders  bei  Erwärmung,  vollstän- 
dig auflöslich  ist. 

Ammoniak  bewirkt  in  Bleioxydauflösungen  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  gewöhnlich  aus  einem  basischen  Bleioxydsalze 
besteht,  und  der  sich  in  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak 
nicht  wieder  auflöst.  Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
wird  durch  Ammoniak,  selbst  bei  bedeutender  Concentralion 
der  Auflösung,  nicht  sogleich  getrübt;  nur  nach  längerer  Zeit 
setzt  sich  ein  überbasisches  essigsaures  Salz  oder  Bleioxydhy- 
drat ab. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  giebt  in  Bleioxydauflösungen  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Bleioxyd,  der  unlöslich  in  einem  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmitlels,  aberv  auflöslich  in  Kalihydrat  ist 

Eine  Auflösung  von  zweifach  -  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  bringt  unter  Entweichung  von  Kohlensäuregas 
d^selben  Niederschlag  von  kohlensaurem  Bleioxyd  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bewirkt  in  Bleioxydauf- 
lösungen einen  weifsen  Niederschlag,  der  in  einem  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  ganz  unauflöslick  ist.  Er  ist  in  Salpetersäure 
und  in  Essigsäure  unter  Brausen  löslich. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  verhält 
sich  gegen  Bleioxydauflösungen  wie  eine  Auflösung  kohlensau- 
ren Kali's. 


> 
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Eine  Aaflösang  von  phosphorsaurem  Natron  bildet 
in  neutralen  Bleioxydauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag 
von  pbosphorsaurem  Bleioxyd ,  der  in  einer  Auflösung  von  rei« 
nem  Kali  löslich  ist.  Auch  in  Salpetersäure  isC  derselbe  löslich, 
doch  fast  gar  nicht  in  Essigsäure. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bewirkt  in  neutralen  Bla- 
Oxydauflösungen  sogleich  ninen  weifsen  Niederschlag  von  oxal- 
saarem  Bleioxyd,  der  in  eiser  Auflösung  von  Kalihydrat,  so  wie 
k  Salpetersäure  löslich  ist. 

Kohlensaure  Baryterde  fallt  in  der  Kälte  das  Blei- 
oxyd aus  dessen  Auflösung  nicht,  wohl  aber  durch  längeres  Ko- 
chen, und  dann  vollkommen. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bringt  in  Blei- 
oxydauflösungen einen,  weifsen  Niederschlag  von  Bleieisen- 
Gyanur  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bewirkt  in 
Bieioxydauflösungen  keinen  Niederschlag,  weil  das  Bleieisen- 
cyanid  im  Wasser  auflüdich  ist. 

Galläpfelaufguss  giebt  in  neutralen  Bieioxydauflösun- 
gen einen  schmutzig  gelblichen  Niederschlag. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  Bleioxydauflösungen 
einen  schwarzen  Niederschhg  von  Schwefelblei,  der  in  einem 
Uebermaafs  des  Fällongsmittels  unlöslieh  ist  Ist  das  Schwefel- 
ammonium  nicht  frisch  bereitet  und  von  sehr  gelber  Farbe,  so 
kann  dadurch  in  Bleioxydauflösungen  ein  rothbrauner  Nieder- 
schlag entstehen,  der  indessen  beim  Stehen  immer  schwarz 
wird.  '  Durch  eine  Auflösung  von  Schwefelkalium,  wie  es  in  der 
gewöhnlichen  Schwefelleber  enthalten  ist,  entsteht  ebenfalls  in 
Bleioxydauflösungen  ein  rothbrauner  Niederschlag;  aber  auch 
dieser  wird  beim  Stehen  schwarz.  —  Wird  ein  unlösliches 
oder  schwerlösliches  Bleioxydsalz,  wie  z.  B.  schwefelsaures  Blei- 
oxyd mit  Schwefelammonium  übergössen ,  so  wird  es  sogleich 
fichwarz  und  in  Schwefelblei  verwandelt. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bildet  in  neutralen  und  sauren 
Bleioxydauflösungen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwe- 
felblei. Bei  änfserst  geringen  Mengen  von  aufgelöstem  Bleioxyd 
entsteht  in  Flüssigkeiten  durch  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff- 
wasser eine  braune  Färbung.  Giefst  man  Schwefelwasserstoff* 
waaser,  zu  welchem  man  Chlorwasserstoffsäure  hinzugefugt  hat^ 
zu  einer  Bleioxydauflösung,  doch  so,  dass  das  Schwefelwasser- 
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Stoffwasser  nicht  vorwaltet,  so  erhalt  man  einen  rothen  oder 
rothbraunen  Niederschlag ,  der  indessen  nach  einiger  Zeit  von 
selbst  schwarz  wird.  Durch  mehr  hinzugefügtes  Schwefelwas- 
serstoffwasser  wird  er  sogleich  schwarz.  Einen  schmutzig  roth- 
braunen Niederschlag ,  der  längere  Zeit  suspendirt  bleibt ,  erhält 
man ,  wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid ,  welche 
Chlorblei  und  freie  Chlorwasserstoffsäure  enthält ,  Schwefei- 
•wasserstoffwasser  setzt  Beim  Stehen  wird  er  nach  mehreren 
Stunden  schwarz,  und  nimmt  dann  ein  sehr  geringes  Vota- 
men  ein.  —  Ist  eine  Auflösung  von  Bleioxyd  aber  bedeutend 
sauer,  enthält  sie  besonders  viel  Schwefelsäure  oder  eine  andere 
starke  Säure,  so  kann  in  derselben  Schwefelwasserstoff  nicht 
kleine  Mengen  von  aufgelöstem  Bleioxyd  durch  Bildung  von 
Schwefelblei  anzeigen;  dasselbe  entsteht  in  diesem  Falle  erst, 
wenn  die  Säure  durch  ein  Alkali  gesättigt  wird.  Dies  ist  der 
Grund,  weshalb  man  durch  Schwefelwasserstoffwasser  den  Bfei- 
oxydgehalt  in  einer  käuflichen  Schwefelsäure  nicht  entdecken 
kann;  es  muss,  uitt  in  diesem  Falle  Schwefelblei  zu  erzeugen, 
die  freie  Säure  erst  durch  Ammoniak  abgestumpft  werden. 
Ueberhaupt  wird  schwefelsaures  Bleioxyd  durch  Schwefelwas- 
serstoffwasscr  nur  dann  leicht  in  Schwefelblei  verwandelt,  wenn 
es  in  einer  neutralen  Flüssigkeit  suspendirt  ist;  ist  es  in  einer 
sauren  enthalten,  so  muss  die  Säure  durch  ein  Alkali  gesättigt 
werden. 

Metallisches  Zink  schlägt  das  Blei  aus  seinen  Auflösun- 
gen metallisch  als  schwarzgraue,  glänzende  Blättchen  nieder. 

Die  Bleioxydauflösungen  werden  auch  noch  durch  einige 
Beagentien  gefällt,  die  in  den  Auflösungen  der  meisten  der  bis- 
her abgehandelten  Oxyde  keine  Niederschläge  hervorbringen : 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  Auflösungen  von  schwe- 
felsauren Salzen  geben  in  Bleioxydauflösungen  einen  wei- 
fsen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd ,  der  in  Wasser 
fast  unlöslich,  aber  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  löslich  ist 
An  diesem  Niederschlage  erkennt  man  vorzüglich  die  Gegen- 
wart des  Bleioxyds  in  Auflösungen ,  da  die  Schwefelsäure  nur 
mit  der  Baryterde,  Strontianerde ,  Kalkerde  und  aufser  mit  dem 
Bleioxyd,  nur  mit  sehr  wenigen  Metalloxyden  Verbindungen 
bildet,  die  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  oder  schwerlöslich 
•sind.  Von  den  schwefelsauren  Erden  unterscheidet  sich  das 
jschwefelsaure  Bleioxyd  dadurch,  dass  es  sich  in  einer  Auflösung 
von  Kalihydrat  auflöst,  und  besonders  auch,  dass  es  sich  äugen- 
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blicklieb  schwarz  färbt,  wenn  es  mit  SchwefelaininoDium  be- 
feuchtet wird.  —  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  wird  in  Chlorwas- 
serstoffsäure durch  Eriiilzen  aufgelöst;  beim  Erkalten  setzen  sich 
aus  der  Auflösung  krystallinische  Schuppen  von  Chlorblei  ab. 

Von  verdünnter  kalter  Chlorwasserstoffsäure  wird  das  schwe- 

• 

feisaure  Bleioxyd  nicht  aufgelöst.  In  Salpetersäure  ist  das- 
selbe pe\m  Erhitzen  etwas  löslich,  doch  nicht  in  verdünnter 
Salpetersäure.  Auch  in  den  Auflösungen  einiger  Salze  ist  das- 
selbe etwas  auflöslich,  namentlich  in  der  des  essigsauren  Amr 
moniaks.  Am  wenigsten  löslich  ist  das  schwefelsaure  Bleioxyd 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wie  auch  in  Essigsäure. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Auflösungen  von  Chlor- 
metallen bewirken  in  Blojoxydauflösungen,  die  nicht  sehr  ver- 
dünnt sind ,  einen  weifsen  Niederschlag  von  Chlorblei ,  der  aber 
schon  durch  Zusatz  von  vielem  Wasser  wieder  aufgelöst  wird. 
In  dieser  Auflösung  des  Chlorbleies  bringt  Ammoniak  einen  wei* 
fsen  unlöslichen  Niederschlag  hervor,  der  eine  Verbindung  von 
Cblorblei  und  Bleioxyd  ist.  —  Der  durch  Chlorwasserstoffsäure 
oder  durch  Auflösungen  von  Chlormetallen  entstandene  Nieder- 
schlag löst  sich  auch  in  Kalihydrat  sluL  Mit  Ammoniak  über- 
gössen wird  er  in  basisches  Chlorblei  verwandelt,  aber  im 
äufseren  Ansehn  nicht  verändert.  —  Das  Chlorblei  ist  in  rei* 
nem  Wasser  löslicher  als  in  einem.  Wasser,  das  freie  Chlor- 
wasserstoffsäure enthält;  daher  fallt  Chlorblei  aus  einer  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  durch  Chlorwasserstoffsäure. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  bildet  in  Bleioxydauflösun- 
gen einen  gelben  Niederschlag  von  Jodblei ,  der  in  einem  gro- 
fsen  Uebermaafs  des  Fällungsmittels,  so  wie  auch  in  einer  Auf- 
lösung von  Kalihydrat  auflöslich  ist.  Mit  Ammoniak  übergössen, 
wird  er  weifslich  und  in  basisches  Jodblei  verwandelt. 

Eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  bringt  in  Blei- 
oxydauflösungen einen  gelben  Niederschlag  von  chromsaurem 
Bleioxyd  hervor,  der  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich,  aber 
in  einer  Auflösung  von  reinem  Kali  auflöslich  ist ;  die  Auflösung 
sieht  gelb  aus.  Durch  Digeriren  mit  Ammoniak  wird  der  gelbe 
Niederschlag  röthlich,  indem  er  sich  in  basisches  chromsaures 
Bleioxyd  verwandelt. 

Die  in  Wasser  auflöslicheu  Bleioxydsalze  zersetzen  sich 
beim  Glühen  an  der  Luft.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  hinge- 
gen wird  durchs  Glühen  nicht  zersetzt. 
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Die  Auflösungen  der  neutralen  Bleioxydsalze  röthen  das 
Lackmuspapier. 

Die  meisten  der  in  Wasser  unlöslichen  Bleioxydsalze  lösen 
sich  in  Salpetersäure  auf.  In  dieser  Auflösung  entsieht,  wenn 
9ie  nicht  zu  sauer  und  mit  zu  vielem  Wasser  verdünnt  ist,  durch 
Zusatz  von  Schwefelsäure  ein  Niederschlag.  Das  schwefelsaure 
Bleioxyd  ist  in  verdünnter  Salpetersäure  nicht  löslich;  gs  wird 
aber  daran  leicht  für  ein  metallisches  Salz  erkannt,  dass  es,  mit 
Schwefelammonium  befeuchtet,  sogleich  schwarz  wird,  und  mit 
Soda  auf  Kohle  durch  das  Löthrohr  behandelt^  sehr  leicht  metal- 
lisches Blei  giebt. 

Durch  das  Löthrohr  können  die  Bleioxydsalze  dadurch 
erkannt  werden,  dass  sie,  mit  Sod»  gemengt,  auf  Kohle  sehr 
leicht  durch  die  innere  Flamme  zu  metallischen  Bleikömem,  die 
sich  mit  dem  Hammer  ausplätten  lassen  und  nicht  spröde  sind, 
reducirt  werden,  während  die  KoUe  mit  einem  gelben  Anflug 
beschlagen  wird.  Warm  ist  derselbe  dunkeleitronengelb ,  kalt 
schwefelgelb  und  in  dünnen  Lagen  bläulich  weifs.  Wird  der 
gelbe  Beschlag  mit  der  Oxydalionsflamme  erhitzt,  so  verändert 
er  seine  Stcflle,  ohne  e^n  Schein  zu  geben ;  wendet  man  aber 
die  Reductionsflamme  an,  so  verflüchtigt  er  sich  mit  einem  azur- 
blauen Scheine,  wodurch  er  sich  vom  Beschläge  des  Wismuth- 
oxyds  untersdieidet. 

Das  reine  Blaioxyd  reducirt  sich  auf  Kohle  von  selbst  in 
der  inneren  Flamme  unter  Brausen  zu  einem  Bleikorn. 

In  Borax  löst  sich  das  Bleioxyd  und  dessen  Verbindungen 
auf  Platindrahi  in  der  äufseren  Flamme  zu  einem  klaren  gelb- 
lichen Glase  auf,  das  unter  der  Abkühlung  farblos  wird,  und  bei 
einem  grofsen  Zusatz  unklar  geflattert  werden  kann.  Auf  Kohle  . 
wird  im  Boraxglas  in  der  inneren  Flamme  das  Oxyd  reducirt.  — 
Im  Phosphorsalz  auf  Platindraht  verhält  sich  das  Bleioxyd  in 
der  äufseren  Flamme  wie  im  Borax;  es  gehört  nur  eine  gröfsere 
Menge  von  Oxyd  dazu,  um  ein  Glas  hervorzubringen,  das  warm 
gelblich  ist.  Auf  Kohle  wird  das  Glas  in  der  inneren  Flamme 
graulich  und  trübe.  Bei  einem  Ueberschuss  von  Bleioxyd  wird 
die  Kohle  mit  gelbem  Oxyde  beschlagen.  —  Von  Soda  wird  das 
Bleioxyd  auf  Platindraht  in  der  äufseren  Flamme  zu  einem  kla- 
ren Glase  aufgelöst,  das  bei  der  Abkühlung  gelblich  und  un- 
durchsichtig wird.    (Berzelius  und  Plattner). 
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Die  Bleioxydauflösungen  können  also  sehr  leicht  durch  ihr 
Verhalten  gegen  verdünnte  Schwefelsäure  von  den  Auflösungen 
anderer  Oxyde  unterschieden  werden.  Von  den  Auflösungen 
der  Baryterde,  Strontianerde  und  Kalkerde  unterscheiden  sie 
sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelammonium  und  durch 
ihr  Verhalten  vor  dem  Lölhrohre. 


Wenn  eine  . AuflKsung  von  Bleioxyd  organische  Sub- 
stanzen enthält,  und  selbst  ganz  dunkel  dadurch  gerärbt  ist, 
so  hindert  dies  doch  nicht  die  Fällung  des  Bleioxyds  durch 
Schwefelsäure.  In  dem  gefällten  Niederschlag  erkennt  man  sehr 
leicht  die  Gegenwart  des  Bleioxyds,  wenn  man  denselben  vor 
dem  Löthrohr  auf  Kohle  mit  Soda  schmelzt.  Enthält  die  Auf- 
lösung Gummi ,  Zucker  oder  andere  organische  Substanzen ,  so 
setzt  sich  das  schwefelsaure  Bleioxyd  nicht  gut  ab,  sondern 
bleibt  lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  und  lässt  sich  äufserst 
schwer  filtriren. 

Sind  in  einer  Flüssigkeit,  die  organische  Substanzen  ent- 
hält, nur  Spuren  von  Bleioxyd  aufgelöst,  so  erhält  man  durch 
Schwefelsäure  keine  Fällung.  In  diesem  Falle  macht  man  die 
Auflösung  durch  Salpetersäure  sehr  wenig  sauer,  und  leitet  einen 
Strom  von  Schwefelwassersloflgas  durch  dieselbe.  Das  Blei- 
oxyd wird  hierdurch  vollständig  als  Schwefelblei  gefällt,  doch 
setzt  sich  der  Niederschlag  erst  nach  längerer  Zeit  vollständig 
ab.  Wenn  das  Volumen  der  Flüssigkeit  gering  ist,  so  braucht  man 
nor  Schwefelwasserstoffwasser  im  Ueberschuss  zu  derselben 
hinzuzusetzen,  um  das  Bleioxyd  als  Schwefelblei  zu  fällen.  Dies 
wird  ebenfalls  vor  dem  Löthrohre  mit  Soda  auf  Kohle  geschmol- 
zen, um  das  metallische  Blei  daraus  zu  erhalten. 

.  Ist  hingegen  Bleioxyd  mit  festen  oder  breiartigen  organi- 
schen Substanzen  gemengt,  so  ist  es  am  besten,  das  Ganze  mit 
kohlensaurem  Natron  zu  mengen  und  in  einem  bedeckten  hes- 
sischen Tiegel  zu  glühen;  hierbei  muss  man  jedoch  eine  zu 
starke  Hitze  vermeiden ,  damit  sich  das  reducirte  Blei  nicht  ver- 
flüchtige. Nach  dem  Erkalten  wird  die  geschmolzene  Masse 
in  einem  Mörser  von  Achat  mit  Wasser  gerieben,  und  die  Kohle 
sorgfältig  abgeschlämmt;  es  bleibt  das  reducirte  metallische  Blei 
im  Mörser  zurück ,  und  kann  als  solches  leicht  erkannt  werden. 
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Bleisuperoxyd,  Bleisäure,  Pb. 

Dieses  ist  gewöhnlich  dunkelbraun  und  pulverförmig ,  oder 
im  krystallisirten  Zustande  schwarzbraun  und  stark  glänzend. 
Durch  Erhitzen  wird  es  unter  Sauerstoffentwicklung  in  Bleioxyd, 
ohne  erst  rolhes  Superoxyd  zu  bilden,  verwandelt.  Wird  es  mit 
Chlorwasserstoffsäure  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  unter  Ent- 
wicklung von  Chlor  schon  in  der  Kälte  in  Chlorblei.  Schwefel- 
säure damit  erhitzt,  entwickelt  Sauerstoffgas  und  verwandelt  es 
in  schwefelsaures  Bleioxyd;  eine  Auflösung  der  schweflichten 
Säure  erzeugt  damit  ebenfalls  schwefelsaures  Bleioxyd,  aber 
ohne  Entwicklung  von  Sauerstoffgas,  in  der  Kälte  langsam, 
schneller  beim  Erhitzen.  —  Mit  Kalihydrat  und  sehr  wenigem 
Wasser  gekocht,  verbindet  es  sich  mit  dem  Kali  zu  einem  weifsen 
zerfliefslichen  Salze,  das  sich  nur  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit 
auflöst,  ohne  sich  zu  zersetzen;  mit  Wasser  erzeugt  es  eine 
braune  Flüssigkeit,  die  saures  bleisaures  Kali  enthält,  und  Blei- 
säurehydrat fallen  lässt    (  F  r  e  m  y ). 

Vor  dem  Löthrohre  verhält  es  sich  wie  Bleioxyd. 

Bleisaures  Bleioxyd,  rothes  Bleisuperoxyd,  Mennige, 

(gewöhnlich  2  Pb  +  f b). 

Dieses  Oxyd  ist  pulverförmig  und  hat  eine  zinnoberrothe 
Farbe.  Bei  schwachem  Erhitzen  färbt  es  sich  schwarz,  und 
wird  beim  Erkalten  wieder  roth;  durch  stärkeres  Erhitzen  wird 
es  in  Bleioxyd  verwandelt,  während  Sauerstoffgas  entweicht. 
Durch  Salpetersäure  und  Essigsäure  wird  das  rothe  Bleisuper- 
oxyd braun ;  es  wird  nämlich  dadurch  in  braunes  Bleisuperoxyd 
verwandelt,  welches  in  den  Säuren  ungelöst  bleibt,  und  in  Blei- 
oxyd, welches  sich  darin  auflöst.  Auch  mit  Chlorwasser  behandelt, 
bildet  es  braunes  Bleisuperoxyd.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure bildet  die  Mennige  Chlorblei,  während  Chlorgas 
entwickelt  wird.  Bei  der  ersten  Einwirkung  der  Chlorwasser- 
stoffsäure auf  Mennige  in  der  Kälte,  oder  wenn  man  eine  geringe 
Menge  von  Chlorwasserstoffsäure  angewandt  hat,  bildet  sich  ein 
Gemenge  von  braunem  Bleisuperoxyd  und  Chlorblei.  Durch 
eine  Auflösung  von  Kalihydrat  wird  die  Mennige  nicht  ange- 
griffen. 

.  Wird  Mennige  mit  Salpetersäure  und  organischen  Substan- 
zen, z.  B.  mit  etwas  Zucker,  behandelt,  so  bildet  sich  kein  brau- 
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nes  Bleisuperoxyd,  sondern  die  Mennige  wird  unter  Entwick- 
lung von  Kohlensäure  in  Bleioxyd  verwandelt,  welches  sich  in 
der  Säure  auflöst.  Die  Auflösung  ist  indessen  gewöhnlich  durch 
aitstehendes  suspendirtes  oxalsaures  Bleioxyd  etwas  trübe. 
Kieselerde,  Ziegelmehl  und  andere  die  Mennige  verunreinigende 
Stoffe  bleiben  ungelöst,  und  können  dann  erkannt  werden. 

Vor  dem  Löthrohre  verhält  sich  das  rothe  Super- 
oxyd  wie  das  Oxyd,  da  es  beim  Erhitzen  sich  in  dieses  ver- 
wandelt. 


XXVI.    Wismuth,   Bi. 

Die  Farbe  des  metallischen  Wismuths  ist  röthlich  silber- 
weifs,  es  hat  starken  Gljinz  und  eine  stark  blättrige  Structur.  Es 
ist  spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern.  Es  schmilzt  leichter 
als  Blei,  schon  bei  ungefähr  260^,  und  kann  beim  Ausschluss  der 
Luft,  wiewohl  erst  bei  einer  sehr  starken  Hitze,  verflüchtigt  wer- 
den. Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  geschmolzen,  giebt  das 
Wismuth  einen  gelben  Beschlag  von  Oxyd ,  welcher  in  der  Re-^ 
doctionsflamme,  ohne  einen  azurblauen  Schein  zu  geben,  ver- 
schwindet Das  metallische  Wismuth  erhält  sich  unverändert 
nicht  nur  in  trockner,  sondern  auch  in  feuchter  atmosphärischer 
Luft.  Mit  Wasser  in  Berührung  wird  es  an  einigen  Stellen  sehr 
langsam  in  kohlensaures  Wismulhoxyd  und  Wismuthoxydhydrat 
verwandelt;  die  übrige  Oberfläche  des  Metalls  läuft  braunroth 
und  endlich  veilchenblau  an.  Erhitzt  man  das  Wismuth  beim 
Zutritt  der  Luft  bis  zum  Schmelzen,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer 
grauen  Haut  von  oxydirtem  Wismuth.  Erhitzt  man  eis  bis  zum 
Weifsglühen  an  der  Luft,  so  entzündet  es  sich  und  brennt  mit 
schwacher  bläulich  weifser  Flamme;  es  wird  dabei  Oxyd  ge- 
bildet. —  Das  specifische  Gewicht  des  Wismuths  ist  9,79. 

Chlorwasserstoffsäure  löst  das  Wismuth  beim  Erhitzen  sehr 
schwierig  und  nur  in  sehr  geringer  Menge,  unter  Wasserstoffgas- 
entwicklung auf.  Von  Salpetersäure  wird  das  Wismuth  schon 
bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  aufgelöst;  die  Auflösung  ent» 
hält  Wismuthoxyd.  Wenn  man  gepulvertes  Wismuth  mit  rau- 
chender Salpetersäure  behandelt,  so  ist  die  Einwirkung  so  hef- 
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tig ,  dass  sich  dasselbe  bis  zum  Glühen  erhitzt.  Die  Schwefel* 
säure  wirkt  auf  Wismuth  nur  in  der  Hilze ,  und  zwar , .  wenn  sie 
concentrirt  ist;  sie  verwandelt  es»  unter  Entwicklung  von 
schweflichter  Säure,  in  schwefelsaures  Wismuthoxyd.  Leitet 
man  Chlorgas  über  erhitztes  Wismuth ,  so  erhält  man  Wismoib- 
Chlorid,  welches  bei  erhöhter  Temperatur  fluchtig  ist — 'Bei 
Weirsglühhitze  kann  zwar  das  metallische  Wismuth  das  Was* 
ser  unter  Wasserstoflgasentwicklung  zersetzen,  wobei  sich  et* 
was  Wismuthoxyd  bildet;  die  Zersetzung  geschieht  aber  sehr 
langsam. 

Wismuthoxydul,  B. 

Es  ist  weder  im  reinen  Zustande  noch  in  seinen  Verbindun- 
gen bekannt,  obgleich  die  Existenz  dieser  Oxydationsstufe,  wegen 
der  leicht  darstellbaren  ihr  analogen  Schwefelungsstufe  wahr«- 
scheinlich  ist. 

*** 
Wismuthoxyd,  B. 

Im  reinen  Zustande  hat  das  Wismuthoxyd  eine  gelbe  Farbe; 
beim  Erhitzen  färbt  es  sich  dunkler,  doch  bekommt  es  nach  dem 
Erkalten  die  ursprüngliche  Farbe  wieder.  Durch  starke  Hitze 
lässt  es  sich  zu  einem  Glase  schmelzen,  das  beim  Erkalten  gelb 
und  krystallinisch  ist.  Es  ist  nicht  fluchtig.  Durch  Glühen  mit 
organischen  Substanzen  oder  Kohlenpulver,  so  wie  auch  durch 
Wasserstoffgas,  wird  es  sehr  leicht  zu  metallischem  Wismuth 
reducirt.    In  Säuren  löst  sich  das  Wismuthoxyd  leicht  auf. 

Das  Hydrat  des  Wismuthoxyds  ist  weifs. 

Viele  Wismuthoxydsalze  lösen  sich  zwar  in  Wasser  auf, 
doch  geschieht  die  Auflösung  nicht  vollständig,  indem  das  Was* 
ser  aus  ihnen  schon  in  der  Kälte  ein  basisches  Salz  fällt,  wäh- 
rend in  der  Flüssigkeit  freie  Säure  aufgelöst  bleibt,  die  bald 
mehr,  bald  weniger  Wismuthoxyd  aufgelöst  enthält.  Das  sich 
abscheidende  basische  Salz  ist  theils  unlöslich,  theils  nur  schwer- 
löslich, und  macht  die  Flüssigkeit  milchicht.  Wenn  eine  hin- 
reichende Menge  Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  hin- 
zugesetzt wird ,  so  löst  sich  das  ausgeschiedene  basische  Salz 
wiederum  vollständig  auf,  und  die  Flüssigkeit  wird  klar.  Die 
Zersetzung  des  salpetersauren  Wismuthoxyds  in  ein  basisches 
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Salz  geschieht  schon  durch  20-  bis  SOmal  so  viel  Wasser;  seizt 
man  eine  gröfsere  Menge  desselben  hinza,  so  löst  dies  viel  von 
dem  basischen  Salze  auf,  und  in  sehr  vielem  Wasser  ist  dasselbe 
vollständig  auflöslich.  Ganz  unlöslich  im  Wasser  ist  das  basische 
Chlorwismuih ,  welches-  durch  Zersetzung  des  Chlorwismuths 
vermitielst  Wassers  entsteht;  es  kann  nur  durch  eine  hinrei- 
chende Menge  einer  Säure  gelöst  werden.  Wegen  dieser  Un- 
löslichkeit des  basischen  Chlorwismuths  wird  nicht  nur  in  einer 
Auflösung  des  basischen  salpetersauren  Wismuthoxyds  in  vielem 
Wasser  ein  Niederschlag  durch  Auflösungen  von  Chlornatrium 
oder  von  anderen  Chlormetallen  erzeugt,  sondern  selbst  durch 
kleine  Mengen  von  freier  ChlorwasserstofFsäure.  Gröfsere  Men- 
.  gen  derselben  lösen  den  Niederschlag  indessen  wieder  auf.  — 
In  Alkohol  ist  das  Chlorwismuth  ohne  2^rsetznng  löslich. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bewirkt  in  Wismuthoxyd- 
auflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  vonWismuthoxydhydrat, 
der  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unauflöslich  ist. 

Ammoniak  wirkt  eben  so. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  bringt  in  den  Wismuthoxydauflösungen  einen  weifsen 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Wismuthoxyd  hervor,  der  eben- 
falls in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unauflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  zweifach  -  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  giebt  denselben  Niederschlag,  unter  Entweichen 
von  Kohlensänregas. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  erzeugt  in  Wismuth- 
oxydauflösungen einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  in  einem 
Uebermaafs  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst.  In  Säuren  hinge- 
gen ist  er  löslich« 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  verhält 
sich  wie  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bewirkt 
einen  weifsen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Wismuthoxyd, 
das  leichter  in  Chlorwasserstoffsäure  als  in  Salpetersäure  auf- 
löslich ist. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  verursacht  sogleich  keine 
Fällung;  erst  nach  längerer  Zeit  wird  dadurch  ein  krystaliini- 
scher  Niederschlag  von  oxalsaurem  Wismuthoxyd  gebildet.  Die- 
ser Niederschlag  ist  in  Chlorwasserstoffsäure,  aber  wenig  in  Sat- 
petersäure löslich. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  aus  den  Wismuthoxyd- 
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auflösungen  schon  in  der  Kälte  das  Wismuthoxyd  gänzlich.  Die 
Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäare  oder  von  Chlormetallen 
verhindert  die  vollständige  Fällung  des  Oxyds  durch  kohlen- 
saure Baryterde  nicht. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyantir  bringt  in  Wis- 
muthoxydauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von  Wismuth- 
eisencyanür  hervor,  der  unauflöslich  in  Chorwasserstoffsäure  ist. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  giebt  einen 
blassgelben  Niederschlag  von  Wismutheisencyanid ,  der  sich  in 
Chlorwasserstoffsäure  nicht  auflöst. 

Galläpfelaufguss  bewirkt  in  Wismuthoxydauflösungen 
einen  gelblichen  Niederschlag. 

Schwefelammonium  bildet  einen  schwar2;en,  in  klei- 
nen Mengen  sehr  dunkelbraunen  Niederschlag  von  Schwefel- 
wismuth,  der  im  überschüssig  zugesetzten  Fällungsmittel  unauf- 
löslich ist. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefel  Wasserstoff  gas  bewirkt  einen  schwarzen  Nie- 
derschlag von  Schwefel  wismuth;  auch  in  sauren  Auflösungen 
wird  dieser  Niederschlag  hervorgebracht.  Wenn  nur  kleine 
Mengen  von  Wismuthoxyd  in  der  Auflösung  enthalten  sind ,  so 
ist  der  Niederschlag  dunkelbraun.  Er  wird  leicht  zu  metalli- 
schem Wismuth  reducirt,  wenn  man  ihn,  mit  Soda  gemengt ,  auf 
Kohle  durch  die  innere  Flamme  des  Löthrohrs  erhitzt. 

Durch  metallisches  Zink  wird  das  Wismuth  aus  seinen 
Auflösungen,  wenn  diese  auch  durch  hinzugesetztes  Wasser  mil- 
chicht  geworden  sind,  metallisch  als  eine  schwarze  schwammige 
Masse  niedergeschlagen. 

Die  Wismuthoxydauflösungen  können  noch  durch  folgende 
Reagentien  erkannt  werden: 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  bildet  in  Wismuthoxyd- 
auflösungen einen  braunen  Niederschlag  von  Jod  wismuth,  der 
sich  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmitlels  leicht  auflöst. 

Eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  verursacht  in 
Wismuthoxydauflösungen  einen  gelben  Niederschlag  von  chrom- 
saurem Wismuthoxyd ,  der  in  verdünnter  Salpetersäure  äuflös- 
lich  ist. 

Die  Wismuthoxydsalze  zersetzen  sich,  wenn  sie  beim  Zu- 
tritt der  Luft  geglüht  werden.  Das  Chlorwismuth  ist  beim  Aus- 
schluss der  Luft  vollständig  flüchtig. 

Die  Auflösungen  der  Wismuthoxydsalze,  die  in  der  Auflö- 
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snng  immer  freie  Säure  enthalten  müssen,  röthen  das  Lackmus- 
papier. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Wismuthoxyds  lösen 
sich  in  Säuren  auf;  die  Auflösungen  derselben ,  vorzuglich  in 
Chlorwasserstoffsäure,  werden  beim  Zusatz  von  Wasser  mil- 
chicht,  wenn  die  Menge  der  zur  Auflösung  angewandten  Säure 
nicht  zu  grofs  gewesen  ist.  Schwefelwasserstoffwasser  bewirkt 
in  ihnen  einen  dunkelbraunen  oder  schwarzen  Niederschlag, 
der  auf  Kohle  durchs  Löthrohr  vermittelst  Soda  leicht  zu  Wis- 
mutbkugeln  reducirt  werden  kann. 

Durch  das  Löthrohr  können  die  Wismulhoxydsalze  und 
anch  das  Schwefelwismuth  dadurch  leicht  erkannt  werden,  dass 
sie,  mit  Soda  gemengt,  sich  durch  die  innere  Flamme  sehr  leicht 
ZQ  metallischen  Wismuthkömern,  die  unter  dem  Hammer  zersprin- 
gen und  spröde  sind ,  reduciren  lassen ,  während  die  Kohle  mit 
einem  ähnlichen  Anflug  beschlägt,  wie  dies  bei  gleicher  Behand- 
lung mit  Bleioxydsalzen  geschieht.  Der  Beschlag  ist  warm  dun- 
kel oraniengelb,  nach  dem  Erkalten  citronengelb^  und  in  dünnen 
Lagen  bläulich  weifs.  Sowohl  warm  als  kalt  ist  derselbe  dunk- 
ler als  der  des  Bleioxyds.  Wird  er  mit  der  Reductionsflamme 
behandelt,  so  verschwindet  er  ohne  die  äufsere  Flamme  zu  fär- 
ben, wodurch  er  sich  von  dem  Beschläge  des  Bleioxyds  unter- 
scheidet. 

Das  Wismuthoxyd  wird  schon  allein,  ohne  Zusatz  von  Soda, 
auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme  leicht  reducirt. 

In  Borax  auf  Platindraht  löst  es  sich  leicht  zu  einem  klaren 
Glase  auf,  das  bei  einem  nicht  zu  grofsen  Zusätze,  so  lange  es 
warm  ist,  gelb,  und  nach  der  Abkühlung  farblos  ist.  Von  einem 
gröfseren  Zusätze  ist  das  Glas  in  der  Wärme  gelblich  roth,  wäh- 
rend der  Abkühlung  gelb,  und  nach  völligem  Erkalten  opal- 
artig. In  der  inneren  Flamme  auf  Kohle  wird  das  Boraxglas 
grau  und  trübe,  und  fängt  an  zu  kochen,  wobei  das  Oxyd  sich 
reducirt,  worauf  es  völlig  klar  wird.  Durch  einen  Zusatz  von 
Zinn  wird  das  Boraxglas  erst  grau ,  und  wenn  alles  Wismuth- 
oxyd reducirt  worden  ist,  klar  und  farblos. 

In  Phosphorsalz  auf  Platindraht  wird  es  in  geringer  Menge 
zu  einem  klaren  farblosen  Glase  gelöst.  Durch  einen  gröfseren 
Zusatz  wird  das  Glas  in  der  Wärme  gelb  und  nach  dem  Erkalten 
farblos.  Bei '  einem  gewissen  Zusatz  kann  es  emailweifs  geflat- 
tert werden,  und  bei  einem  gröfseren  Zusatz-  wird  es  unter  der 
Abkühlung  von  selbst  emailweifs.     In  der  inneren  Flamme  auf 
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Kohle  wird  das  Pbosphorsalzglas ,  vorzüglich  wenn  Zion  hin* 
zugesetzt  wird,  in  der  Wärme  farblos  und  klar,  aber  beim 
Erkalten  scbwarzgrao  und  undurchsichtig.  (Berzelius  und 
Plattner). 


Die  Wismuthoxydsalze  können  also  durch  ihr  Verhalten  ge* 
gen  Wasser,  besonders  wenn  sie  etwas  Chlorwasserstoffsäure 
oder  etwas  von  einer  Auflösung  eines  Chlormetalls  enthalten,  und 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelammonium  leicht  erkannt 
werden.  Von  Bleioxydauflösungen  unterscheiden  sie  sich  durch 
ihr  Verhalten  gegen  eine  Auflösung  von  Kalihydrat,  und  auch 
dadurch,  dass  verdünnte  Schwefelsäure  in  den  Auflösungen  der* 
selben  keinen  Niederschlag  hervorbringt.  Die  durch  das  Löth- 
rohr  reducirten  Wismuthkugeln  unterscheiden  sich  von  den  re- 
ducirten  Bleikugeln  durch  ihre  Sprödigkeit. 


Durch  die  Gegenwart  nicht  flüchtiger  organischer  Sub- 
stanzen, selbst  auch  durch  Weinsteinsäure,  wird  die  Fäl- 
lung der  Wismuthoxydauflösungen  vermittelst  Wassers  und  AI- 
kalien  nicht  gehindert. 

Wismuthsäure,  ¥. 

Wird  dieselbe  durch  Behandlung  von  Wismuthoxydhydrat, 
das  in  kochender  concentrirter  Kalilauge  suspendirt  erbalten 
wird,  mit  Chlorgas  erhalten,  so  ist  dieselbe,  nachdem  sie  durdi 
verdünnte  Salpetersäure  vom  Wismuthoxyd  befreit  worden,  ein 
hellroth  gefärbtes  Pulver.  Sie  enthält  Wasser.  Bei  einer  Hitze,  die 
etwas  stärker  als  die  der  Kochhitze  des  Wassers  ist,  verliert  sie 
ihr  Wasser  und  auch  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs,  und  bildet 
Verbindungen  von  Wismuthoxyd  mit  Wismuthsäure.  Beim  Glühen 
verwandelt  sie  sich  gänzlich  in  W^ismuthoxyd.  —  Schwefelsäure 
entwickelt  aus  ihr  Sauerstoffgas  und  verwandelt  sie  in  schwefel- 
saures Wismulhoxyd.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  sie 
nicht  sehr  verändert,  wohl  aber  von  starker,  die  aas  ihr  Sauer- 
stoffgas entwickelt,  und  mit  ihr  salpetersaures  Wismuthoxyd  bil- 
det. Von  Chlorwasserstoffsäure  wird  sie  unter  Chlorentwick- 
lung zu  Chlorwismuth  zersetzt.  Von  einer  Auflösung  von  Kali- 
hydrat wird  sie  in  geringer  Menge  aufgelöst,  die  Auflösung  ist 
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roth,  darch  VerdüDoong  mit  Wasser  wird  der  gröfste  Theil  als 
saures  wismutbsaures  Kali  gefällt.    ( A  r  p  p  e ). 

Die  Wismulhsäare  verbindet  sich  mit  dem  Wismuthoxyd  ia 
mehreren  VerhältnisseD,  und  bildet  Verbindungen,  die  verschie- 
den gefärbt  sind,  und  ans  denen  durch  verdünnte  Salpetersäure 
das  Wismulhoxyd  ausgezogen  werden  kann ,  während  die  Wis- 
mutbsäure  ungelöst  bleibt.  Diese  Verbindungen  haben  die  Ei- 
genschaflen ,  durch  welche  die  V^ismuthsäure  sich  auszeichnet, 
namentlich  bilden  sie  durch  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff- 
säure unter  Chlorentwicklung  Wismuthchlorid. 


XXVn.    Uran,    U. 

Das  Uran  im  metallischen  Zustande  ist  ein  schwarzes  Pul- 
ver, welches  beim  Zutritt  der  Luft  bei  geringer  Erwärmung  sich 
entzündet  und  mit  einer  sehr  lebhaften  Feuererscheinung  ver<> 
brennL  Vom  Wasser  wird  das  Uran  nicht  oxydirt,  an  der 
trocknea  Luft  verändert  es  sich  bei  der  gewöhnlichen  Tempe- 
ratur nicht.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es  unter  Wasser- 
stoffgasentwickluog  aufgelöst.  Hit  Chlor  vereinigt  es  sich  un- 
ter Lichtentwicklung. 

• 

Uranoxydul,  U. 

Das  Oxydu]  des  Urans  ist  entweder  ein  braunes  Pulver, 
wenn  es  durch  Glühen  des  Oxyd  -  Oxyduls  oder  des  Oxalsäuren 
Uranoxyds  mit  Wasserstoffgas  erzeugt  worden  ist,  oder  es  bil- 
det kleine  sdiwarze  Octaeder,  wenn  man  es  durch  Glühen  von 
Doppelsalzen  von  Uranchlorid  mit  alkalischen  Chlormelallen 
in  Wasserstoffgas  und  Behandlung  der  Masse  mit  Wasser  er- 
halten hau  Das  Pulver  dieser  Krystalle  ist  dnnkelroth.  —  Das 
Hydrat  des  Oxyduls  ist  dunkelbraun. 

Das  geglühte  Oxydul  ist  in  Säuren  unlöslich,  ausgenommen 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  in  oxydirenden  Säuren  wie 
Salpetersäure,  die  es  in  Oxyd  verwandeln. 

Das  Uranchlorür  ist  im  wasserfreien  Zustande  dunkelgrün 
krystallinisdi,  schwer  flüchtige  sehr  zerfliefslich,  und  leicht  auf- 
loslich  im  Wasser. 

Die  Salze  des  Oxyduls  sind  grün ;  die  Auflösungen  dersel- 
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ben  im  Wasser  sind  ebenfalls  grün.  Sie  oxydiren  sich  zu  Oxyd- 
salzen beim  Zulritt  der  Luft.  Auflösungen  von  Kalihydrat 
fallen  aus  ihnen  einen  braunen  Niederschlag  von  Uranoxydul- 
hydrat. Durch  Auflösungen  von  kohlensauren  Alkalien 
werden  in  ihnen  grüne  Niederschläge  von  basischen  Salzen  er- 
zeugt. Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  giebt 
einen  gelatinösen  grünen  Niederschlag;  Oxalsäure  einen  grau- 
grünen. Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  fallt  das 
Uranoxydul  aus  seinen  Auflösungen  als  Uraneisencyanür  mit 
hellbrauner  Farbe.  .  Durch  Schwefel  Wasserstoff  gas  wird 
in  den  neutralen  und  sauren  Uranoxydulauflösungen  keine  Fäl- 
lung bewirkt,  wohl  aber  bringt  Schwefelammonium  in  den  neu- 
tralen Auflösungen  eine  schwarze  Fällung  hervor. 

Uranoxyd,  Uransäure,  6. 

Frisch  gefällt  hat  das  Uranoxyd  als  Hydrat  eine  gelbe  Farbe: 
Bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  300^  verliert  es  sein  Wasser, 
und  wird  ztegelroth;  durch  Glühen  wird  es  zu  Oxydoxydul 
reducirt  und  ist  dann  dunkel  schwarzgrün.  Wenn  das  Uran- 
oxyd aus  seiner  Auflösung  durch  Kali  oder  Natron  niederge- 
schlagen, oder  wenn  durch  Ammoniak  die  Fällung  desselben 
aus  einer  Auflösung  geschehen  ist,  die  viel  von  diesen  Alkalien, 
oder  von  alkalischen  Erden  enthielt,  so  wird  der  Niederschlag 
durch  Glühen  oranienroth,  und  besteht  dann  aus  den  feuer- 
festen Basen  und  Uranoxyd,  welches  mit  diesen  chemisch  ver- 
bunden ist,  und  sich  in  diesem  Zustande  durch  Glühen  nicht 
zu  Oxydoxydul  reduciren  lässt.  —  Das  Uranoxydhydrat  röthet 
feuchtes  Lackmuspapier  und  löst  sich  leicht  in  Säuren  auf,  die 
Auflösung  desselben  ist  gelb  und  verhält  sich  gegen  Reagentien 
wie  folgt:    . 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  derselben  ei- 
nen gelben  Niederschlag  von  Uranoxyd  -  Kali  hervor,  der  in  ei- 
nem Uebermaafs  des  Fällungsmitlels  unauflöslich  ist. 

Ammoniak  wirkt  eben  so,  nur  besteht  der  Niederschlag 
aus  Uranoxyd  -  Ammoniak. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  bewirkt  in  Uranoxydauflösungen  eine  gelbe  Fällung  von 
kohlensaurem  Uranoxyd -Alkali,  die  in  einem  Uebermaafse  des 
Fällungsmittels  auflöslich  ist.  Nach  langer  Zeit  bildet  sich  in 
dieser  Auflösung  ein  gelber  Niederschlag. 
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« 

Eine  Auflösung  von  zweifach  -  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  giebt  in  Uranoxydauflösungen  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Uranoxyd- Alkali,  der  in  einem  lieber- 
maafs  des  Fällungsmittels  leicht  auflöslich  ist.  Die  Auflösung  ist 
gelb.  Aus  derselben  scheidet  sich  auch  nach  längerer  Zeit  kein 
gelber  Niederschlag  ab.  —  Wird  zu  dieser  Auflösung  eine  Auf- 
lösung von  Kalihydrat  hinzugesetzt,  so  wird,  der  ganze  Gehalt 
des  Uranoxyds  gefällt.  Enthält  die  Auflösung  des  Uranoxyds  im 
zweifach -kohlensauren  Kali  so  wenig  Oxyd,  dass  sie  ganz  un- 
gefärbt erscheint,  so  wird  dennoch  in  derselben  durch  Kaliauf- 
lösnng  ein  deutlich  gelber  Niederschlag  hervorgebracht,  wenn 
auch  nicht  sogleich,  doch  nach  einiger  Zeit. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bewirkt  in  Uranoxyd- 
auflösungen einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  in  einem  gro« 
feen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  ganz  vollständig 
auflöst. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  ver 
halt  sich  wie  eine  von  zweifach  -  kohlensaurem  Kali. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt 
in  Uranoxydauflösungen,  wenn  sie  nicht  zu  viel  freie  Säure  ent- 
halten, einen  weifsen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Uran- 
oxyd hervor,  der  einen  Stich  ins  Gelbliche  hat.       • 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  in  der  Kälte  sogleich 
das  Uranoxyd  aus  seinen  Auflösungen  vollständig.  Eine  nicht 
zu  verdünnte  Auflösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  bildet 
durch  Hinzufiigung  von  kohlensaurer  Baryterde  sogleich  einen 
dicken  Schleim. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  in 
Uranoxydauflösungen  einen  rothbraunen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  giebt  keinen 
Niederschlag  in  Uranoxydauflösungen. 

Galläpfelaufguss  bringt  in  neutralen  Uranoxydauflö- 
sungen einen  dunkelbraunen  Niederschlag  hervor. 

Schwefelammonium  erzeugt  in  Uranoxydauflösungen, 
die  keinen  Ueberschuss  von  Säure  enthalten ,  einen  dunkelbrau- 
nen Niederschlag  von  Schwefeluran,  der  durch  einen  Ueber- 
schuss des  Fällungsmittels  nicht  merklich  aufgelöst  wird;  die 
über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  ist  indessen  im  An- 
fange schwarz  gefärbt;  später  setzt  sich  der  Niederschlag  völ- 
lig ab. 

Schwefelwasserstoffwasser   oder  ein  Strom   von 
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Schwefel  Wasserstoff  gas   bewirkt  in  UnranoxydaaDösun- 
gen  keinen  Niederschlag. 

Metallisches  Zink  fallt  das  Uranoxyd  aus  seinen  Auf- 
lösungen nicht,  oder  erst  nach  sehr  langer  Zeit  als  Uranoxyd. 

Durch  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  werden  die  im  Wasser 
auflöslichen  Salze  des  Uranoxyds  zersetzt. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Uranoxydsalze  röthen  das 
Lackmuspapier. 

"  Die  im  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Uranoxyds  lösen  sich 
fast  alle  in  Chlorwasserstoffsäure  auf.  Einige  von  ihnen ,  wie 
z.  B.  das  phosphorsaure  Uranoxyd,  verhalten  sich  oft  dem  Uran- 
oxyd  so  ähnlich,  dass  man  die  Gegenwart  der  Säure,  welche 
mit  demselben  verbunden  ist,  bei  Untersuchungen  übersehen  hat. 
Es  ist  am  besten ,  die  Uranoxydverbindung  in  Chlorwasserstoff- 
säure aufzulösen,  die  Auflösung  mit  Ammoniak  zu  übersättigen, 
und  Schwefelammonium  hinzuzusetzen.  Der  Niederschlag  wird 
darauf  mit  Salpetersäure  digerirt;  die  filtrirte  Auflösung  enthält 
dann  Uranoxyd  aufgelöst.  In  der  vom  Schwefeluran  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  findet  man  die  Säure,  die  mit  dem  Uranoxyd 
verbunden  war. 

Durch  das  Löthrohr  lassen  sich  das  Uranoxyd  und  die 
Salze  desselben  dadurch  erkennen,  dass  sie  in  Phosphorsalz  auf 
Platindrabt  in  der  äufseren  Flamme  zu  einem  klaren  gelben  Glase 
auflöslich  sind,  das  beim  Erkalten  gelbgrün  wird.  Im  Reduc* 
tionsfeuer  wird  das  Glas  grün,  und  beim  Erkalten  noch  reiner 
grün.  Hierdurch  unterscheidet  es  sidi  vom  Eisenoxyd.  In  Borax 
auf  Platindraht  aufgelöst,  ist  die  Farbe  desselben  in  der  äufseren 
Flamme  deutlich  gelb;  bei  starker  Sättigung  kann  das  Glas  email- 
gelb geflattert  werden,  was  bei  dem  Boraxglase  des  Eisenoxyds 
nicht  der  Fall  ist,  mit  welchem  es  sonst  Aehnlichkeit  hat  In  der 
inneren  Flamme  wird  die  Farbe  grün,  wie  bei  der  Auflösung  des 
Eisenoxyds  in  Borax;  das  gesättigte  Glas  kann  schwarz  geflat- 
tert werden,  wird  aber  nicht  emailartig.  Durch  Soda  auf  Kohle 
wird  das  Uranoxyd  nicht  aufgelöst,  auch  nicht  reducirt,  wodurch 
es  sich  vom  Eisenoxyd  wesentlich  unterscheidet.   (Berzelius). 


Durch  die  gelbe  Farbe  der  Niederschläge,  welche  in  Uran- 
oxydauflösungen durch  reine  und  kohlensaure  Alkalien  hervor- 
gebracht werden  und  durch  die  Auflöslichkeit  derselben  in  letz- 
teren zeichnet  sich  das  Uranoxyd  in  seinen  Auflösungen  so  aus, 
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das6  es  mit  keiner  Base ,  von  welcher  im  Vorhergehenden  die 
Rede  war,  verwechselt  werden  kann. 


Enthält  eine  Uranoxydauflösung  nicht  flüchtige  organi- 
sche Substanzen,  vorzüglich  Weinsteinsäure,  so  wird  das 
Oxyd  durch  Alkalien  nicht  gefällt.  Durch  Alkohol  wird  das 
Uranoxyd  in  den  Auflösungen  vieler  Salze  zu  Oxydul  reducirt, 
besonders  im  Sonnenschein. 


Die  Verbindung  von  Uranoxyd  und  Oxydul,  Ü  -f-  ^>  entsteht 
durch  Glühen  des  Oxydhydrats.  Es  hat  eine  dunkel  schwarz- 
grüne  Farbe;  bei  sehr  feiner  Zertheilung  ist  es  etwas  heller. 
Von  verdünnten  Säuren  wird  es  in  der  Kälte  nicht  angegriffen. 
Salpetersäure  löst  es  leicht  auf,  die  Auflösung  enthält  aber  Uran- 
oxyd. Concentrirte  Schwefelsäure,  die  mit  sehr  wenig  Wasser 
verdünnt  worden  ist,  löst  es  in  der  Wärme  auf  und  bildet  damit 
eine  giüne  Flüssigkeit.  Auch  durch  Digestion  mit  Chlorwasser- 
stoSisäure  löst  es  sich,  indessen  bleibt  ein  braunes  Pulver  zu- 
rück, das  mehr  Oxydul  enthält,  als  das  Oxydoxydul,  und  es 
löst  sich  daher  vorzüglich  Oxyd  auf. 

Die  Auflösung  des  Uranoxydoxyduls  in  Schwefelsäure  ver- 
hält sich  gegen  Reagentien  wie  folgt : 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bewirkt  darin  einen  vo- 
luminösen braunen  Niederschlag  von  Uranoxydoxydulhydrat,  der 
in  einem  Uebermaafse  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist. 

Ammoniak  giebt  einen  schwarzbraunen  Niederschlag,  der 
gleichfalls  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich 
ist  Die  obere  Schicht  dieses  Niederschlages  ist  gewöhnlich  gelb, 
und  besteht  aus  Oxydhydrat,  wählend  die  untere ,  die  sich  frü- 
her gefällt  hat,  mehr  aus  Oxydulhydrat  besteht. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  bringt 
einen  schmutzig  grünlichen  Niederschlag  hervor,  der  in  einem 
grofsen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  zweifach^kohlensaurem  Kali 
bewirkt  dasselbe ,  nur  ist  der  Niederschlag  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  noch  auflöslicher. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  ver- 
hält sich  wie  eine  Auflösung  von  zweifach -kohlensaurem  Kali. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bewirkt, 
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wenn  die  Auflösung  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthält ,  einen 
schmutzig  grünlich -weifsen  Niedei*schlag. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bringt  selbst  in  sehr  sau- 
ren Auflösungen  sehr  bald  einen  schmutzig  hellgelblich  grünen 
Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  erzeugt  eine 
rothbraune  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bewirkt  so« 
gleich  keinen  Niederschlag;  nach  ziemlich  langer  Zeit  jedoch 
entsteht  dadurch  eine  rothbraune  Fällung. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  der  Auflösung,  wenn 
sie  so  genau  wie  möglich  neutralisirt  worden  ist,  einen  schwar- 
zen Niederschlag,  der  sich  gut  senkt,  und  in  einem  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  unlöslich  ist. 

Schw-efelwasserstoffwasser  oder  ein  •Strom  von 
Schwefel  Wasserstoff  gas  bringt  keine  Fällung  hervor« 

Vor  dem  Löthrohre  verhält  sich  das  üranoxydoxydul 
wie  üranoxyd. 


Die  Auflösungen  des  Uranoxydoxyduls  können  am  besten 
von  denen  anderer  Substanzen  dadurch  unterschieden  werden, 
dass  man  dasselbe  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Oxyd 
verwandelt,  von  dessen  Erkennung  S.  152  gesprochen  worden 
ist.  In  fester  Form  kann  man  das  Oxydoxydul  leicht  durchs 
Löthrohr  erkennen. 


XXVIII.     K  p  p  f  e  r,     Cu. 

Das  Kupfer  hat  eine  ausgezeichnet  rothe  Farbe  und  starken 
metallischen  Glanz;  es  ist  sehr  geschmeidig  und  hat  eine  grö* 
fsere  Härte  als  Silber;  sein  specifisches  Gewicht  ist  8,93  bis 
8,95.  Es  schmilzt  erst  bei  einer  Temperatur,  die  wenig  ver- 
schieden von  der  des  schmelzenden  Goldes,  aber  etwas  niedri- 
ger ist.  In  der  gewöhnlichen  Temperatur  wird  das  Kupfer  durch 
trockne  atmosphärische  Luft  gar  nicht  verändert;  auch  durch 
vollkommen  feuchte  Luft,  so  wie  durch  lufthaltiges  Wasser  wird 
es  sehr  wenig  oxydirt;  nur  da,  wo  das  Kupfer  Wasser  und  Luft 
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berührt,  bildet  sich  griJDes  kohlensaures  Kupferoxyd.  Wenn 
man  das  Kupfer  mit  einer  Säure,  selbst  mit  einer  sehr  schwa*< 
chen,  befeuchtet,  so  oxydirt  es  sich  bei  Berührung  mit  der  Lufit 
bald.  Beim  Glühen  an  der  Luft  oxydirt  sich  das  Kupfer,  und 
überzieht  sich  mit  einer  schwarzen  Rinde  von  Kupferoxyd,  wel* 
che  sich  beim  Erkalten  leicht  ablöst.  Eine  Flamme,  besonders 
eine  stark  leuchtende,  wird  durch  hineingelegtes  Kupfer  grün 
gefärbt. 

Das  reine  metallische  Kupfer  ist  beim  völligen  Ausschluss 
der  Luft  unlöslich  oder  fast  unlöslich  in  Chlorwasserstoffsäure» 
selbst  wenn  es  damit  erhitzt  wird;  beim  Zutritt  der  Luft  wird 
indessen  etwas  Kupfer  von  der  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst. 
Die  Auflösung  enthält  gewöhnlich  dann  Kupferchlorür.  Salpeter- 
säure löst  das  Kupfer  leicht  auf;  die  Auflösung  enthält  Kupfer- 
oxyd. Sehr  verdünnte  Schwefelsäure  greift  das  Kupfer  wenig 
an ;  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  aber  beim  Erhitzen» 
unter  Entbindung  von  schweflichter  Säure,  in  schwefelsaures 
Kupferoxyd  verwandelt.  Beitn  Erhitzen  in  einer  Atmosphäre 
von  Chlorgas  bildet  das  Kupfer  eine  Mengung  von  Kupferchlo- 
rid und  Kupferchlorür,  welches  letztere  sich  nur  sehr  langsam 
durch  überschüssiges  Chlorgas  in  Chlorid  verwandelt. 

Bei  Weifsglühhitze  kann  zwar  das  Kupfer  das  Wasser  unter 
Wasserstoffgasentwicklung  und  Bildung  von  Kupferoxyd  zer- 
setzen; die  Zersetzung  ist  indessen  sehr  schwach  und  geschieht 
sehr  langsam. 

Kupferoxydul,  6u. 

Das  Kupferoxydul  ist,  wie  es  in  der  Natur  vorkommt,  rubin- 
roth ;  im  gepulverten  Zustande  hat  es  eine  cochenillerothe  Farbe. 
Es  verändert  sich  an  der  Luft  nicht.  Wird  es  beim  Zutritt  der 
Luft  geglüht,  so  verwandelt  es  sich  in  Oxyd,  aber  beim  Aus- 
schluss der  Luft  erleidet  es  durch  nicht  zu  starkes  Glühen  keine 
Veränderung.  Das  Hydrat  des  Kupferoxyduls  ist  gelb.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  andere  Säuren  verwandeln  das  Ku- 
pferoxydul in  metallisches  Kupfer,  das  sich  abscheidet,  und  in 
Kupferoxyd,  welches  sich  in  der  angewandten  Säure  auflöst; 
nur  von  Chlorwasserstoffsäure,  wenn  diese  in  einem  Ueber- 
schnsse  vorhanden  ist,  wird  das  Kupferoxydul  als  Kupferchlorür 
aufgelöst.  Die  Auflösung  hat  eine  braune  Farbe,  welche  indessen 
nur  von  einer  sehr  kleinen  Menge  sich  bUdenden  Kupferchlorids 


156  Kupfer. 

heiTührt  Ist  die  Auflösung  des  Chlorürs  ganz  frei  davon,  so  ist  sie 
farblos.  Sie  verwandelt  sich  bei  Berührung  mit  der  Luft  nach  und 
nach  in  eine  Auflösung  von  Kupferchlorid,  und  larbt  sich  endlich 
grün.  Wird  weniger  Ghlorwassersto&äure  angewandt,  so  ver- 
wandelt sich  das  Kupferoxydul  in  ein  weifses  Pulver,  weiches 
Kupferchlorür  ist.  In  der  Auflösung  des  Kupferoxydnls  in  einem 
Ueberschusse  von  Chlorwasserstoffsäure  wird  durch  einen  Zusatz 
von  einer  gehörigen  Menge  Wasser  Kupferchlorür  als  weifses  Pul- 
ver gefällt.  Durch  dieses  Verhalten  gegen  Ghlorwasserstofisäure 
unterscheidet  sich  das  Kupferoxydul  wesentlich  vom  fein  zer- 
theilten  metallischen  Kupfer,  mit  welchem  es  in  kleinen  Men- 
geUx  hinsichtlich  seiner  Farbe  verwechselt  werden  kann ;  aber 
beim  Uebergiefsen  mit  Ghlorwasserstofisäure  bleibt  das  letzlere 
unverändert,  während  jenes  weifs  wird.  —  Die  Auflösung  des 
Kupferchlorürs  in  Chlorwasserstoffsäure  verhält  sich  gegen  Rea- 
gentien  folgenderma&en : 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat,  in  geringer  Menge  zu 
dieser  Auflösung  hinzugesetzt,  sättigt  die  freie  Säure  derselben, 
wodurch  das  Kupferchlorür  als  ein  weilser  Niederschlag  gefällt 
wird,  da  es  nur  in  freier  Ghlorwasserstoffsäure  auflöslich  ist. 
Eine  gröfsere  Menge  von  Kali  fällt  einen  gelbbraunen  Nieder- 
schlag, welcher  das  Hydrat  des  Oxyduls  ist  und  in  einem  Ueber- 
schusse des  Fällungsmittels  sich  nicht  auflöst.  Bleibt  dieser  Nie- 
derschlag sehr  lange  der  Luft  ausgesetzt,  so  wird  er  nadi 
und  nach  schwarzbraun,  indem  sich  das  Oxydul  in  Oxyd  ver- 
wandelt. 

Ammoniak,  in  einem  Ueberschusse  zur  Auflösung  des 
Kupferchlorürs  gesetzt,  würde  mit  derselben  beim  völligen  Aus- 
schluss der  Luft  eine  farblose  Flüssigkeit  bilden;  gewöhnlich 
aber  wird  sie  schon  in  den  ersten  Augenblicken  der  Vermischung 
hellbläulich ,  weil  sich  beim  Zutritt  der  Luft  sogleich  etwas  Ku- 
pfercblorid  bildet.  Lässt  man  diese  Auflösung  an  der  Luft  stehen, 
so  wird  sie  nach  kurzer  Zeit  dunkelblau.  Diese  Färbung  geht 
sichtbar  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus ,  und  diese  ist 
gewöhnlich  schon  ganz  dunkelblau,  während  die  übrige  Flüssig- 
keit erst  hellblau  gefärbt  ist.  In  einer  Kupferchlorürauflösung, 
zu  der  man  Ammoniak  gesetzt  hat,  entsteht  durch  eine  Auflö- 
sung von  Kalihydrat  ein  gelbbrauner  Niederschlag  von  Kupfer- 
oxydulhydrat, wenn  die  Menge  des  hinzugesetzten  AnomoDiaks 
im  Vergleich  mit  der  des  Kali's  nicht  zu  grofs  war. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
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Natron  bewirkt  in  Kupferchlorürauflösungen  einen  gelben  Nie- 
derschlag von  kohlensaurem  Kupferoxydul. 

Eine  Anflösang  von  zweifach -kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  bewirkt  dasselbe. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  verhält 
sich  gegen  eine  Kupferehlorürauflösong  wie  reines  Ammoniak, 
doch  entsteht  aufserdem  noch  ein  Brausen  von  entweichender 
Kohlensäure. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bewirkt 
in  Kupferchlorürauflösungen,  wenn  diese  nicht  zu  sauer  sind,  ei- 
nen weifsen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Kupferoxydul, 
der  nach  längerer  Zeit  durch  Oxydation  blaugrünlich  wird. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  .bringt  einen  weifsen  Jfie- 
derschlag  von  oxalsaurem  Kupferoxydul  hervor,  der  aber  durch 
längeres  Stehen  bläulicbgrün  wird. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewiri^t  einen 
weifsen  Niederschlag,  der  aber  sehr  bald  rothbraun  wird,  wenn 
er  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bringt  in  Ku- 
pferchlorürauflösungen sogleich  einen  rothbraunen  Niederschlag 
hervor. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  solchen  Auflösungen, 
wenn  sie  mit  Ammoniak  gesättigt  worden  sind,  einen  schwar- 
zen Niederschlag  von  Schwefelkupfer,  dessen  Zusammensetzung 
dem  Oxydul  entspricht  und  der  in  einem  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  unlöslich  ist. 

Schwefglwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bringt  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Scbwefelkupfer  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  bewirkt  in  einer  Kupfer- 
dik>rüraiiflösung  einen  weifsen  Niederschlag  von  Kupferjodür. 
Die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  enthält  kein 
freies  Jod. 

Die  in  Wasser  auflösitcben  Kupferoxydulsalze  werden  durchs 
GUiben  beim  Zutritt  der  Luft  zersetzt. 

Die  in  Wassmr  unlöslichen  Kupferoxydulsalze  lösen  sich 
meistentheils  in  freier  Chlorwasserstoffsäure  auf.  In  dieser  Auf- 
lösung kann  das  Oxydul  letcfat  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure in  Oxyd  verwandelt  werden.  Wie  man  sich  dann  von 
der  Gegenwart  dessetbea  m  der  Auflösung  überzeugen  kann, 
wird  weiter  imlen  gezeigt  werden. 
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Vor  dem  Löthrohre  verhält  sich  das  Kupferoxydul  wie 
das  Kupferoxyd,  nur  mit  dem  Unlerschiede ,  dass,  wenn  es  io 
Borax  oder  Phosphorsalz  aufgelöst  wird,  es  demselben  schon  im 
Anfange  in  der  äufseren  Flamme  die  schmutzig -braune  Farbe 
mittheilt,  die  bei  Anwendung  des  Kupferoxyds  erst  durch  Be- 
handlung ^mit  der  inneren  Löthrohrflamme  entsteht. 


Kupferoxyd,  Cu. 

Das  Kupferoxyd  ist  pul  verförmig  und  von  schwarzer  Farbe; 
es  schmilzt  bei  sehr  starker  Hitze.  Durch  Erhitzen  mit  Kohle 
oder  mit  organischen  Körpern  wird  es  leicht  entweder  zu  Ku- 
pferoxydul oder  zu  Kupfer  reducirt.  Auch  durch  Behandlung  mit 
Wasserstoffgas  wird  es  leicht  bei  erhöhter  Temperatur  zu  me- 
tallischem Kupfer  reducirt.  Das  Kupferoxyd  löst  sich  leicht  io 
Säuren  auf,  selbst  nachdem  es  geglüht  worden  ist.  Die  Auflösung 
hat  gewöhnlich  eine  blaue  Farbe;  geschah  die  Auflösung  in 
Ghlorwasserstoffsäure,  so  ist  die  Farbe  der  Auflösung  smaragd-. 
grün;  bei  Verdünnung  mit  Wasser  wird  sie  indessen  blau.  Das 
Hydrat  des  Kupferoxyds  ist  blau;  es  verliert  indessen  schon 
beim  starken  Troknen  und  bei  der  Temperatur  des  kochenden 
Wassers  seinen  Wassergehalt  und  wird  schwarz.  Die  Salze 
des  Kupferoxyds  sind,  wenn  sie  Krystallisationswasser  enthalten, 
blau  oder  grün;  im  wasserfreien  Zustande  hingegen  oft  weifs, 
und  einige  braun. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bewirkt  in  Kupferoxydauf- 
lösungen einen  voluminösen  blauen  Niederschlag  von  Kupfer- 
oxydhydrat. Dieser  wird  durchs  Kochen  mit  überschüssigem  Kali 
schwarz  oder  braunschwarz,  indem  er  sich  in  Kupferoxyd  ver- 
wandelt. Er  setzt  sich  dann  leicht  ab.  Kocht  man  eine  Kupferoxyd- 
auflösung mit  wenigerem  Kali,  als  zur  vollständigen  Zersetzung 
noth wendig  ist,  so  erhält  man  keinen  schwarzen,  sondern  einen 
hellgrünlichen  Niederschlag  von  einem  basischen  Kupferoxyd- 
salze. —  Eine  kleine  Menge  von  Kupferoxyd  wird  von  einer 
aufserordentlich  grofsen  Menge  von  concentrirter  Kalilösung 
zu  einer  bläulichen  Flüssigkeit  aufgelöst,  aus  welcher  weder 
durch  Verdünnen  mit  Wasser,  noch  durchs  Kochen  das  Kupfer- 
oxyd getällt  werden  kann. 

Ammoniak,  in  geringer  Menge  zu  Kupferoxydauflösungen 
gesetzt,  bewirkt  einen  grünlichen  Niederschlag  von  einem  basi- 
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sehen  Kupferoxydsalze,  der  aber  sehr  leicht  durch  ein  Ueber- 
maafs  von  Aramoniak  zo  einer  blauen  Flüssigkeit  aufgelöst  wird. 
Die  blaue  Farbe  dieser  Flüssigkeit  hat  Aehnlichkeit  mit  der  ei- 
ner Auflösung  von  Nickeloxyd  in  Ammoniak  (S.  109)«  nur  ist  sie, 
selbst  bei  geringeren  Mengen  von  Kupferoxyd,  weit  dunkler; 
auch  erhält  sie  diese  dunkelblaue  Farbe  sogleich  beim  Zusatz 
von  Ammoniak.  Selbst  wenn  eine  Kupferoxydauflösung  so  ver- 
dünnt ist,  dass  sie  farblos  erscheint,  so  wird  sie  durch  einen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  bläulich  gefärbt.  In  einer  ammo- 
niakalischen  Kupferoxydauflösung  wird  durch  Zusatz  einer  Auf- 
lösung von  reinem  Kali  in  der  Kälte  sogleich  keine  Fällung  ver- 
ursacht, sondern  erst  nach  einiger  Zeit  entsteht  dadurch,  wenn 
die  Auflösung  nicht  zu  verdünnt  war,  ein  blauer  Niederschlag 
von  Kupferoxydhydrat.  Kocht  man  indessen  die  ammoniakalische 
Kupferoxydauflösung  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat,  so 
bildet  sich  ein  schwerer,  schwarzer  Niederschlag  von  Kupfer- 
oxyd. Wenn  dieser  sich  vollständig  gesetzt  hat,  so  ist  die  Flüs- 
sigkeit, die  vorher  tief  blau  erschien,  ganz  farblos. 

Eine  Auflösung  von  einfach- kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  bringt  in  der  Kälte  in  Kupferoxydauflösungen  einen 
blauen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  hervor,  der 
durchs  Kochen  braunschwarz  wird  und  sich  leicht  absetzt. 

Eine  Auflösung  von  zweifach  -  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  giebt  einen  hellen,  grünlichen  Niederschlag,  der 
durch  ein  Uebermaafs  des  Fällungsmittels  zu  einer  hellbläuli- 
chen Flüssigkeit  aufgelöst  wird. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  schlägt  aus  einer  Kopfer- 
oxydauflösung  einen  gelbgrünen  Niederschlag  nieder,  der  in  ei- 
nem Ueberschuss  von  Cyankalium  leicht  auflöslich  ist.  Chlor- 
wasserstoffsäure erzeugt  in  dieser  Auflösung  einen  weifsen  Nie- 
derschlag von  Kupfercyanür,  der  in  einem  Uebermaafs  von 
Chlorwasserstoflsäure  auflöslich  ist.  Schwefelammonium  betvirkt 
in  jener  Auflösung  keine  Fällung  von  Schwefelkupfer. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  bewirkt 
in  geringer  Menge  einen  hellgrünlichen  Niederschlag  von  einem 
basischen  Kupferoxydsalze,  der  durch  eine  gröfsere  Menge  des 
Fällnngsmittels  aufgelöst  wird.  Die  Flüssigkeit  ist  dann  eben  so 
blau  wie  eine  Kupferoxydauflösung,  zu  welcher  man  reines  Am- 
moniak gesetzt  hat.  —  Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bewirkt 
hierin  beim  Kochen  ebenfalls  einen  schwarzen,  schweren  Nie- 
derschlag von  Kupferoxyd. 
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Eine  Aaflösong  von  phosphorsaurem  Natron  bringt  ie 
Kupferoxydauflösungen  einen  bläulich  weifsen  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Kupferoxyd  hervor,  der  durch  Ammoniak  zu 
einer  blauen  Flüssigkeit  aufgelöst  wird»  in  welcher  durch  Zusatz 
einer  Auflösung  von  Kalihydrat  beim  Kochen  ein  schwarzer, 
schwerer  Niederschlag  von  Kupferoxyd  hervorgebracht  wird. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bildet  sogleich  in  einer 
neutralen  Kupferoxydauflösung  einen  bläulich  weifsen  Nieder- 
schlag von  oxalsaurem  Kupferoxyd. 

Kohlensaure  Baryterde  bringt  in  den  Auflösungen  der 
neutralen  Kupferoxydsalze  schon  in  der  Kälte  ein  Brausen  her- 
vor, und  der  gröfste  Theil  des  Oxyds  wird  als  basisch  kohlen- 
saures Kupferoxyd  gefällt.  Durchs  Kochen  wird  das  gefällte 
Kupferoxyd  schwarz ,  und  vollständig  aus  der  Auflösung  ausge- 
schieden. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  giebt  in  Ku- 
pferoxydauflösungen einen  rothbraunen  Niederschlag  von  Kupfer- 
eisencyaniir,  der  unauflöslich  in  Chlorwassersloflsäure  ist.  Die 
kleinsten  Spuren  von  aufgelöstem  Kupferoxyd  können  in  einer 
Auflösung  durch  Kaliumeisencyanür  entdeckt  werden,  welches 
das  Kupfer  sicherer  anzeigt,  als  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak 
durch  eine  blaue  Färbung  der  Flüssigkeit.  Bei  sehr  kleinen 
Mengen  von  Kupferoxyd  erscheint  durch  Kaliumeisencyanür 
zwar  kein  Niederschlag,  aber  eine  deutlich  röthlicfae  Färbung 
der  Auflösung.  —  Durch  Ammoniak  wird  der  Niederschlag  zer- 
setzt, aber  nicht  aufgelöst. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bewirkt  in 
Kupferoxydauflösungen  einen  gelbgrünen  Niederschlag  von  Ku- 
pfereisencyanid,  der  unauflöslich  in  Chlorwasserstofisäure  ist. 

Galläpfelaufguss  bringt  in  Kupferoxydauflösungen, 
wenn  sie  eisenfrei  sind,  keinen  Niederschlag  hervor 

Schwefelammonium  verursacht  in  neutralen  Kupfer- 
oxydauflösungen einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefel- 
kupfer, der  dunkelbraun  erscheint,  wenn  die  Menge  desselben 
nur  gering  ist;  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  und  in 
Ammoniak  löst  er  sich  nicht,  oder  bisweilen  in  höchst  geringer 
Menge  auf 

SchwefelwasserstofFwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstofi^gas  bewirkt  sowohl  in  neutralen,  als 
auch  in  sauren  Kupferoxydauflösungen  einen  schwarzen  Nieder- 
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schlag  von  Schwefelkupfer,  von  dem  ebenfalls  kleine  Mengen 
dunkelbraun  erscheinen. 

'  MeiaDisches  Zink  schlägt  das  Kupfer  aus  seinen  Auf- 
lösungen als  einen  schwarzen  Ueberzug  nieder. —  Metalli- 
sches Eisen  fällt  das  Kupfer  mit  der  diesem  eigenthümlichen 
Farbe.  Selbst  eine  sehr  geringe  Spur  von  Kupfer  wird  aus  sei- 
nen Auflösungen  durch  blankes  Eisen  gefällt ,  indem  es  dieses 
als  ein  kupferrother  Ueberzug  bedeckt 

Die  Kupferoxydauflösungen  können  auch  noch  durch  fol- 
gende Reagentien  erkannt  werden: 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  bewirkt  in  Kupferoxyd- 
auflösongen  einen  weifsen  Niederschlag  von  Kupferjodür,  des- 
sen Farbe  erst  richtig  erkannt  werden  kann,  nachdem  die  durch 
freies  Jod  gefärbte  Flüssigkeit  davon  abgegossen  ist.  Der  Nie- 
derschlag löst  sich  im  Uebermaafs  des  Fällungsmittels  auf. 

Eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  bildet  in  Ku- 
pferoxydauflösungen einen  rothbraunen  Niederschlag  von  chrom- 
saurem Kupferoxyd,  der  durch  hinzugefugtes  Ammoniak  sehr 
leicht  zu  einer  smaragdgrünen  Flüssigkeit  aufgelöst  wird,  indem 
die  blaue  Farbe  der  ammoniakalischen  Kupferoxydauflösung 
und  die  gelbe  des  chromsauren  Ammoniaks  die  grüne  Farbe 
bervorbringen.  In  verdünnter  Salpetersäure  löst  sich  der  Nie- 
derschlag ebenfalls  leicht  auf. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes  ein 
schweflichtsaures  alkalisches  Salz,  erhitzt  das  Ganze, 
and  liigt  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Mengen  von  Cblorwasserstoff- 
säure  hinzu,  so  wird  das  Oxyd  vollständig  zu  Oxydul  redu- 
cirt  Im  Ueberschuss  hinzugefügtes  Ammoniak  bildet  eine  voll- 
kommen farblose  Flüssigkeit,  welche  aber  beim  Zutritt  der  Luft 
bald  bläulich  und  endlich  blau  wird.  Kalihydrat  fällt  aus  der 
Auflösung  einen  gelbbräunlichen  Niederschlag  von  Kupferoxydul. 

Die  in  Wasser  auflöslichen  Kupferoxydsalze  werden  durch 
Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  zersetzt;  das  schwefelsaure  Ku- 
pferoxyd bleibt  jedoch  unzersetzt^  wenn  die  Hitze  nicht  zu 
stark  ist. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Kupferoxydsalze  röthen  das 
Lackmuspapier. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Kupferoxyds  lösen 
sich  in  freien  Säuren  auf.  In  dieser  Auflösung  erkennt  man 
selbst  die  kleinsten  Mengen  Kupferoxyd ,  wenn  man  sie  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  als   Schwefelkupfer  fällt,  und  den 
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Niederschlag  durch  das  Löthrohr  prüft.  —  Die  saure  Auflösung 
dieser  Verbindungen  wird  durch  ein  Uebermaafs  von  hinzuge- 
fügtem Ammoniak  blau,  wie  die  Auflösungen  anderer  Kupfer- 
oxydsalze;  eine  geringere  Menge  von  Ammoniak,  so  viel  als  etwa 
zur  Sättigung  der  Säure  nothwendig  ist,  fällt  das  unlösliche  Ku- 
pferoxydsalz aus  der  Auflösung. 

Durch  das  Löthrohr  kann  da» Kupferoxyd  in  seinen  Ver- 
bindungen sehr  leicht  erkannt  werden.  Es  schmilzt  in  der  äa- 
fseren  Flamme  auf  Kohle  zu  einer  schwarzen  Kugel,  die  sich  aaf 
der  Kohle  ausbreitet.  In  der  inneren  Flamme  wird  das  Oxyd 
auf  Kohle  leicht  reducirt,  aber  beim  Erkalten  oxydirt  sich  das 
Kupfer  wieder  und  wird  schwarz.  —  Sowohl  reines  Kupfer- 
oxyd, als  auch  Verbindungen  desselben  mit  einigen  Säuren  wie 
z.  B.  Kohlensäure,  Essigsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Phosphorsäure  u.  s.  w.  färben  die  äufsere  Flamme  des  Löth- 
rohrs  intensiv  smaragdgrün. 

Mit  Borax  auf  Platindraht  geben  die  Kupferoxydverbindun- 
gen in  der  äufseren  Flamme  eine  grüne  Perle.  Bei  einem  gerin- 
gen Zusatz  ist  das  Glas,  so  lange  es  warm  ist,  grün,  und  beim  Er- 
kalten blau.  Von  einem  grofsen  Zusätze  wird  das  Glas  in  der 
Wärme  so  dunkelgrün,  dass  es  undurchsichtig  erscheint;  unter 
der  Abkühlung  wird  es  aber  durchsichtig  und  grünlichblau.  —  In 
der  inneren  Flamme  wird  die  Boraxperle  braunroth  und  undurch- 
sichtig; bei  wenig  Kupferoxyd  wird  zuerst  das  Glas  farblos,  aber 
beim  Erkalten  wird  es  braunroth  und  undurchsichtig.  Bei  einem 
sehr  geringen  Kupferoxydgehalte  wird  die  Erzeugung  der 
braunrothen  Farbe  durch  einen  Zusatz  von  Zinn  sehr  befördert; 
man  muss  in  diesem  Falle  aber  nicht  zu  lange  blasen.  Bei  ei- 
ner zu  grofsen  Menge  von  Kupferoxyd  wird  im  Borax  ein  Theil 
durch  die  innere  Flamme  zu  Metall  reducirt.  —  Mit  Phos- 
phorsalz geben  die  Kupferoxydverbindungen  in  der  äufseren 
Flamme  ein  nicht  so  stark  gefärbtes  Glas  wie  mit  Borax.  Bei 
einem  geringen  Kupferoxydgehalte  ist  die  Farbe  des  Glases 
warm  grün,  aber  kalt  bläu;  bei  einem  gröfseren  Gehalte  sind 
die  Farben  intensiver.  —  In  der  inneren  Flamme  wird  die  Perle 
braunroth  und  undurchsicblig;  bei  einem  sehr  geringen  Kupfer- 
oxydgehalte aber  wird  sie  nach  langem  Blasen  manchmal  farb- 
los und  beim  Erkalten  durchsichtig  rubinroth.  Ein  Zusatz  von 
Zinn  befördert  in  letzterem  Falle  die  Reduction  sehr;  die  Farbe 
ist  dann  aber  immer  braunroth  und  undurchsichtig.  Enthält  das 
Kupferoxyd  nur  Spuren  von  Wismuth-  oder  Antimonoxyd,  so 


Kupfer.  163 

wird  die  mit  Zinn  bebandelte  Perle  nicht  braonrotb,  sondern 
mehr  grau  oder  schwarz. 

Hit  Soda  wird  das  Kupferoxyd  auf  Ptatindraht  zu  einem 
klaren  grünen  Glase  aufgelöst,  das  bei  der  Abkühlung  undurch- 
sichtig wird.  Mit  Soda  gemengt,  und  auf  Kohle  der  inneren 
Flamme  ausgesetzt,  wird  das  Kupferoxyd  reducirt;  selbst  die 
kleinsten  Spuren  eines  Kupferoxydsalzes  entdeckt  man  auf  diese 
Weise  durch  die  dem  Kupfer  eigenthümliche  Farbe,  nachdem 
die  Kohle  abgeschlämmt  ist. 


Die  Kupferoxydauflösungen  können  also  sehr  leicht  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak ,  gegen  eine  Auflösung  von  Ka- 
liumeisencyanür  und  gegen  Schwefelammonium  erkannt  werden. 
Von  Nickelauflösungen  .unterscheiden  sie  sich  durch  ihr  Verhal- 
ten gegen  eine  Auflösung  von  Ks^li  und  gegen  Schwefelwasser- 
stoffwasser. 


Durch  die  Gegenwart  mancher  organischer  Substan- 
zen in  Auflösungen  des  Kupferoxyds  kann  dasselbe  besonders 
beim  Kochen  zu  Kupferoxydul  reducirt  werden.  Dies  geschieht 
namentlich  durch  Rohr-,  Trauben-  oder  Milchzucker  und  durch 
andere  ähnliche  organische  Körper.  Aber  immer  erfolgt  diese 
Reduction  in  neutralen  'Auflösungen  langsam  und  ist  nur  unvoll- 
ständig; schneller  und  vollständiger  geschieht  sie  indessen  in 
den  meisten  Fällen  bei  Gegenwart  von  freien  Alkalien. 

Das  Verhalten  der  Kupferoxydauflösungen  gegen  Reagen- 
tien  wird  besonders  durch  nicht  flüchtige  organische  Substanzen 
sehr  verändert.  Wenn  die  Auflösung  des  Kupferoxyds  nur  wenig 
durch  solche  Substanzen  gefärbt  ist,  so  wfrd  in  ihr  durch  über- 
schüssig hinzugesetztes  Kali  kein  Niederschlag  hervorgebracht; 
die  Flüssigkeit  erhält  aber  dadurch  eine  blaue  Farbe,  welche 
der  ähnlich  ist ,  die  in  Kupferoxydauflösungen  durch  ein  Ueber- 
maals  von  hinzugesetztem  Ammoniak  hervorgebracht  wird.  Dies 
ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  weifser  Wein  oder  eine  Zuckerauflösung 
oder  eine  Auflösung  von  Weinsteinsäure  eine  nicht  unbeträcht- 
fiche  Menge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  von  Grünspan 
oder  von  einem  anderen  Kupfersalze  enthält.  Je  mehr  Kupfer- 
oxyd die  Auflösung  enthält,  desto  blauer  ist  dann  die  Farbe  der- 
selben. Wird  eine  solche  blaue  alkalische  Kupferauflösung  ge- 
ll* 
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kocht,  so  wird  in  den  meisten  Fällen  das  Kupferoxyd  reducirt, 
und  es  entsteht  dann  ein  Niederschlag  von  gelbbraunem  Kupfer- 
oxydulhydrat,  dessen  Farbe  indessen  oft  rothbraun  ist  und  der 
dann  aus  Kupferoxydul  besteht.  Manchmal  wird  dadurch  das 
Kupfer  fast  gänzlich  als  Oxydul  gefallt,  wie  z.  B.  wenn  weifser 
Wein,  der  mit  einem  Kupfersalze  versetzt  ist,  auf  diese  Weise 
behandelt  wird.  Oft  bleibt  indessen  auch  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Kochen  blau,  und  es  ist  dann  nur  ein  Theil  des  Kupfers  als 
Kupferoxydul  gefällt,  wie  dies  z.  B.  bei  Rohrzuckerauflösungen 
der  Fall  ist,  welche  Kupferoxyd  enthalten;  bisweilen  wird  auch 
durchs  Kochen  die  blaue  Flüssigkeit  gar  nicht  verändert,  wie  z.  B. 
bei  Kupferoxydauflösungen,  welche  Weinsteinsäure  enthalten.  — 
Auflösungen  von  Rohrzucker  und  von  Traubenzucker,  zu  wel- 
chen Kupferoxydauflösung  und  Kalihydrat  hinzugefügt  worden 
ist,  unterscheiden  sich  dadurch,  dass  in  letzteren  schon  in  der 
Källe  der  ganze  Kupfergehalt  als  Oxydul  abgeschieden  wird, 
während  dies  bei  den  Rohrzuckerauflösungen  nicht  geschieht. 

Wenn  in  diesen  Flüssigkeiten  nur  Spuren  von  Kupferoxyd 
aufgelöst  sind,  so  kann  die  Gegenwart  desselben  durch  eine 
Auflösung  von  Kalihydrat  nicht  gefunden  werden,  da  dann  keine 
blaue  Färbung  durch  dasselbe  hervorgebracht  wird,  und  auch 
beim  Kochen  kein  Niederschlag  von  Kupferoxydul  entsteht.  Auch 
wenn  die  kupferhaltige  Flüssigkeil  durch  die  organischen  Sub- 
stanzen sehr  dunkel  gefärbt  ist,  kann  durch  eine  Auflösung  von 
Kali  in  derselben  keine  blaue  Farbe  liervorgebracht  werden, 
und  dies  ist  namentlich  der  Fall  bei  rothem  Weine,  der  viel  Ku- 
pferoxyd enthält.  Es  entsteht  dann  eine  schmutzig -grüne,  un- 
durchsichtige Auflösung,  und  ein  Niederschlag  von  gleicher  Farbe; 
durchs  Kochen  aber  wird  rothbraunes  Kupferoxydul  gefällt. 

Setzt  man  Ammoniak  zu  einer  Kupferoxydauflösung,  welche 
nicht  -  flüchtige  organische  Substanzen  enthält,  so  muss  die 
Menge  des  Kupferoxyds  in  derselben  ziemlich  beträchtlich  und 
die  Farbe  derselben  nicht  dunkel  sein,  wenn  dadurch  eine 
blaue  Färbung  entstehen  soll.  Enthält  z.  B.  weifser  Wein  ziem- 
lich viel  Kupferoxyd  aufgelöst,  so  wird  dieser  durch  überschüs- 
sig hinzugesetztes  Ammoniak  schmutzig  -  grün  oder  braun  ge- 
färbt, und  nur  wenn  eine  sehr  grofse  Menge  Kupferoxyd  in 
demselben  aufgelöst  ist,  entsteht  dadurch  eine  blaue  Flüssigkeit. 
Wenn  die  Auflösung  des  Kupferoxyds  durch  organische  Sub- 
stanzen dunkel  gefärbt  ist,  so  kann  in  derselben,  wenn  sie  auch 
ziemlich  grofse  Mengen  von  Kupferoxyd  enthält,  durch  ein  Ue- 
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bennaafs  von  AmmoDiak  keine  blaue  Farbe  hervorgebracht 
werden.  Rother  Wein,  welcher  Kapferoxyd  enthält,  wird  durch 
Ammoniak  nur  schmutzig  -  braun  gefärbt ;  eine  Veränderung, 
welche  der  ähnlich  ist,  welche  rother  Wein,  der  frei  von 
Kapferoxyd  ist ,  durch  Ammoniak  erleidet. 

Zu  den  untrüglichsten  Reagentien  zur  schnellen  Entde- 
ckung des  Kupferoxyds  in  solchen  Flüssigkeiten ,  welche  nicht- 
flüchtige organische  Substanzen  enthalten,  gehört  die  Auflö- 
sung des  Kaliumeisencyanürs.  Selbst  wenn  die  kleinsten  Spu- 
ren von  Kupferoxyd  und  sehr  beträchtliche  Mengen  organi- 
scher Substanzen  in  der  Auflösung  zugegen  sind,  entsteht  in  der- 
selben durch  dieses  Reagens  derselbe  charakteristische  roth- 
braune Niederschlag  wie  in  reinen  Kupferoxydauflösungen.  Es 
ist  hierbei  aber  nothwendig,  dass  die  Flüssigkeit  entweder  neu- 
tral oder  etwas  sauer,  aber  nicht  alkalisch  ist.  Man  kann  auf 
diese  Weise  kleine  Spuren  von  Kupferoxyd  im  weifsen  Weine, 
in  Zackerauflösungen  und  anderen  Auflösungen  organischer  Sub- 
stanzen finden;  indessen  doch  nur  in  solchen  Auflösungen, 
die  nicht  dunkel  gefärbt  sind.  In  dunkel  gefärbten  Flüssigkeiten, 
z.B.  im  rothen  Weine,  kann  man  höchstens  nur  bedeutende  Men- 
gen von  Kupferoxyd  durch  Kaliumeisencyanür  entdecken. 

Am  sichersten  findet  man  die  kleinsten  Spuren  von  Kupfer- 
oxyd in  Auflösungen  dadurch,  dass  man  dasselbe  durch  blan- 
kes Eisen,  z.  B.  durch  eine  Messerklinge,  als  metallisches  Ku- 
pfer fallt.  Es  ist  hierbei  nöthig,  dass  die  Auflösung  neutral  oder 
höchst  wenig  sauer  sei.  Ist  sie  stark  sauer,  so  entwickelt  das 
Eisen  aus  der  Auflösung  viel  Wasserstoffgas,  welches  das  ge- 
fällte Kupfer  vom  Eisen  fortreifst,  so  dass  es  bei  kleinen 
Mengen  keinen  Ueberzug  auf  demselben  bilden  kann.  Auch 
wenn  die  Flüssigkeiten  organische  Substanzen  enthalten,  und 
ganz  dunkel  gefärbt,  oder  vollkommen  undurchsichtig  sind,  so 
zeigt  sich  die  geringste  Menge  Kupferoxyd  durch  einen  kupfer- 
rothen  Ueberzug  auf  dem  Eisen.  Enthält  die  Flüssigkeit  nur 
sehr  kleine  Mengen  Kupferoxyd,  so  zeigt  sich  der  Ueberzug 
von  metallischem  Kupfer  auf  dem  Eisen  erst  nach  mehreren 
Standen.  Dieses  Mittel  ist  zur  Entdeckung  kleiner  Mengen  von 
Kupferoxyd  noch  entscheidender  als  Schwefelwasserstoffgas. 
Denn  in  Auflösungen,  die  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Kupfer- 
oxyd, und  dabei  viele  organische  Substanzen  enthalten,  giebt 
zwar  Schwefel wasserstoff^wasser,  oder  in  alkalischen  Flüssig- 
keiten   Schwefelanunonium    die    Gegenwart   des  Kupferoxyds 
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durch  eine  braune  (nicht  schwarze)  Färbung  zu  erkennen;  um 
jedoch  von  der  Gegenwart  des  Kupferoxyds  sich  vollständig  zu 
überzeugen,  dquss  man  das  gefällte  Schwefelkupfer  filtriren,  und 
es  durch  das  Löthrohr  auf  Kupfer  untersuchen.  Kleine  Men- 
gen von  Schwefelkupfe'r  lassen  sich  aber  durch  Filtriren  schwer 
oder  gar  nicht  abscheiden,  da  sie  in  Flüssigkeiten,  welche  or- 
ganische Substanzen  aufgelöst  enthalten,  sehr  lange  suspen- 
dirt  bleiben.  Aufserdem  werden  auch  sehr  unbedeutende  Spa- 
ren von  aufgelöstem  Kupfer  durch  SchwefelwasserstofFwasser 
oft  gar  nicht  mehr  deutlich  angezeigt,  während  sie  durch 
blankes  Eisen  noch  gefällt  werden;  und  ist  eine  Flüssigkeit 
sehr  dunkel  gefärbt,  so  kann  man  Schwefelwasserstoffwasser 
zur  Entdeckung  von  aufgelöstem  Kupferoxyd  gar  nicht  an- 
wenden. 

Wenn  breiartige  oder  feste  organische  Substanzen  mit  klei- 
nen Mengen  von  Kupferoxyd  gemengt  sind ,  so  digerirt  man  sie 
gewöhnlich  mit  Salpetersäure,  oder  in  manchen  Fällen  auch  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  und  untersucht  dann  die  filtrirte 
Flüssigkeit  auf  Kupferoxyd.  Sehr  geringe  Spuren  von  Kupfer- 
oxyd kann  man  aber,  wenn  sie  mit  sehr  vielen  organischen 
Substanzen  gemengt  sind,  auf  diese  Weise  nicht  entdecken.  Es 
ist  dann  am  besten,  die  Substanz  mit  kohlensaurem  Natron  oder 
kohlensaurem  Kali  zu  mengen,  das  Gemenge  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  zu  glühen,  und  die  geglühte  Masse  zu  zerreiben; 
es  wird  dann  die  Kohle  durch  Wasser  abgeschlämmt,  und  die 
Spuren  des  reducirten  Kupfers  bleiben  im  Mörser  zurück.  Auf 
diese  Weise  kann  man  Kupfer  in  Speisen  finden,  die  in  kupfer- 
nen Gefäfsen  gekocht  worden  sind,  und  im  Brote,  wenn  das- 
selbe mit  sehr  kleinen  Mengen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
verfälscht  worden  ist. 

Das  Verfahren,  welches  man  anzuwenden  hat,  um  mit  Si- 
cherheit jede  Spur  von  Kupfer  in  solchen  Substanzen  zu  finden, 
ist  folgendes :  Die  Substanz  wird  mit  so  vielem  Wasser  ange- 
rührt, dass  man  einen  weichen  Teig  erhält,  zu  welchem  man  das 
Doppelte  des  Gewichtes  von  gepulvertem  krystallisirten  koh- 
lensauren Natron  mengt.  Das  Gemenge  bringt  man  in  einen 
hessischen  Tiegel,  erhitzt  diesen  nach  und  nach,  und  setzt  ihn, 
nachdem  man  ihn  bedeckt  hat,  eine  Viertelstunde  der  Rothglüh- 
hitze aus.  Nach  dem  Erkalten  pulvert  man  die  verkohlte  Masse 
in  einem  geräumigen  Achatmörser.  Hierbei  thut  man  erst  einen 
Theil  der  Masse  in  den  Mörser,  befeuchtet  sie  mit  Wasser,  zer- 
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reibt  sie  sehr  fein,  bringt  mehr  Wasser  in  den  Mörser,  rührt 
das  Ganze  mit  der  Pistille  mäfsig  um,  und  giefst  das  Flüssige 
mit  Vorsicht  ab.  Man  pulvert  dann  die  übrige  Masse ,  und  wie- 
derholt das  Abschlämmen  der  Kohle  so  lange;  bis  diese  abge- 
schieden ist,  worauf  auf  dem  Boden  des  Mörsers  kleine  metal- 
lisch-glänzende Schuppen  zurückbleiben,  welche  die  Farbe  des 
Kupfers  haben.  —  Nimmt  man  hierbei  weniger  kohlensaures 
Natron,  so  wird  zwar  das  Kupferoxyd  reducirt,  bleibt  dann  aber 
so  fein  zertheilt,  dass  es  mit  der  Kohle  weggeschlämmt  werden 
kann.  Auch  ist  es  nöthig,  den  Tiegel  gut  rodi  glühen  zu  lassen, 
weil  dadurch  die  Theilchen  des  reducirten  Kupfers  sich  bes- 
ser vereinigen  können.  Um  zu  verhindern,  dass  in  der  Hitze 
nicht  ein  Theil  des  kohlensauren  Alkali  s  in  den  Boden  des  Tie- 
gels dringt  und  die  Masse  desselben  angreift,  legt  man  auf  den 
Boden  ein  Stück  der  auf  Kupfer  zu  untersuchenden  Substanz, 
welche  nicht  mit  kohlensaurem  Alkali  gemengt  ist.  Statt  des 
Achatmörsers  darf  man  keinen  Mörser  von  Porcellan  oder  von 
Steingut  anwenden. 

Sehr  kleine  Mengen  von  Kupferoxyd  in  organischen  Sub- 
stanzen bestimmt  man  auch  auf  die  Weise,  dass  man  eine  Menge 
von  ungefähr  200  Grammen  derselben  in  einer  Platinschale  zu 
Asche  verbrennt.  Man  übergiefst  dieselbe  in  einer  Porcellan- 
schale  mit  so  viel  Salpetersäure,  dass  diese  mit  der  Asche 
einen  dünnen  Brei  bildet,  und  erhitzt  das  Gemenge  so  laoge, 
bis  der  gröfste  TheU  der  freien  Säure  verdunstet  ist.  Die  Masse 
wird  in  Wasser  aufgelöst  und  filtrirt.  In  der  vom  Ungelösten 
abfiltrirten  Flüssigkeit  findet  man  leicht  das  durch  die  Salpeter- 
säure aufgelöste  Kupferoxyd.  Man  kann  dies  durch  eine  Auflö- 
sung von  Kaliumeisencyanür  oder  Schwefelammonium  bewirken, 
nachdem  im  letzteren  Falle  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  über- 
sättigt und  filtrirt  worden  ist.  Besser  ist  es  aber,  das  in  der 
salpetersauren  Flüssigkeit  aufgelöste  Kupferoxyd  nach  gehöriger 
Verdünnung  mit  Wasser  vermittelst  SchwefelwasserstoiFgas  als 
Schwefelkupfer  zu  fallen,  und  dasselbe  vor  dem  Löthrohre  nä- 
her zu  untersuchen. 

Bei  dieser  Methode  ist  das  Verbrennen  der  organischen 
Substanz  zu  Asche  eine  sehr  langwierige  Arbeit.  Man  erleich- 
tert dieselbe,  wenn  man  sich  flacher  Platinschalen  bedient,  die 
einen  leichten  Zutritt  der  Luft  beim  Verbrennen  gestatten. 


^  I 
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XXIX.    Silber,    Ag, 

Das  Silber  hat  eine  silberweirse  Farbe;  es  ist  stark  metal- 
lisch glänzend ,  sehr  geschmeidig ,  etwas  härter  als  Gold ,  aber 
bei  einer  niedrigeren  Temperator  schmelzbar  als  dieses.  Es 
wird  durch  die  Luft  bei  keiner  Temperatur  oxydirt,  doch  nimmt 
es  im  geschmolzenen  Zustande  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  der 
aber  beim  Erkalten  des  Metalls  entweicht.  Vor  dem  Löthrohre 
auf  Kohle  geschmolzen,  beschlägt  dieselbe  schwach  dunkelroth. 
Sein  specifisches  Gewicht  ist  10,4  bis  10,5. 

Chlorwasserstoffsäure,  selbst  concentrirte,  greift  das  Silber, 
wenn  es  auch  damit  erhitzt  wird,  nur  auf  der  Oberfläche  an, 
und  verwandelt  diese  in  Chlorsilber;  die  Menge  des  entstehen- 
den Chlorsilbers  ist  indessen  immer  aufserordentlich  gering. 
Salpetersäure  greift  das  Silber  schon  in  der  Kälte  an,  und 
löst  es  auf;  die  Auflösung  enthält  Silberoxyd.  Sehr  verdünnte 
Schwefelsäure  ist  ohne  Wirkung  auf  Silber;  concentrirte  Schwe- 
felsäure verwandelt  aber  das  Silber  in  der  Hitze,  unter  Entwick- 
lung von  schweflichter  Säure,  in  schwefelsaures  Silberoxyd. 
Durch  Schmelzen  mit  salpetersaurem  Kali,  oder  durch  Schmel- 
zen mit  reinen  Alkalien  beim  Zutritt  der  Luft  wird  das  reine 
Silber  nicht  oxydirt  und  angegriffen;  aber  beim  öfteren  Schmel- 
zen der  ätzenden  Alkalien  in  Silbertiegeln  wird  das  Silber 
spröde  und  brüchig.  —  Wenn  Silber  mit  vielem  Golde  legirt 
ist,  so  dass  letzteres  mehr  als  ein  Viertel  der  Legirung  ausmacht, 
so  löst  sich  das  Silber  darin  nicht  vollständig  in  Salpetersäure 
auf.  Schmelzt  man  aber  eine  solche  Legirung  mit  so  viel  Silber 
zusammen ,  dass  in  derselben  das  Gold  nur  den  vierten  Theil 
beträgt,  so  kann  das  Silber  vollständig  vom  Golde  durch  Sal- 
petersäure getrennt  werden. 

In  der  Weifsglühhitze  kann  das  Silber  das  Wasser  unter 
Wasserstoffgasentwicklung  zersetzen;  es  nimmt  den  Sauerstoff 
des  Wassers  auf,  der  indessen  beim  Erkalten  des  Silbers  wie- 
der entweicht,  so  dass  dieses  metallisch  zurückbleibt. 

Silberoxyd,   Äg. 

Im  reinen  Zustande  bildet  das  Silberoxyd  ein  graubraunes 
Pulver,  welches  im  Sonnenlicht  sich  schwarz  färbt,  und  unter 
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SaaerStoffgasentwicklung  durch  Rothglühhitze  zu  Silber  redu- 
ein  wird.  Das  Oxyd  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  eini- 
gen anderen  Säuren  auf.  Es  ist  im  feuchten  Zustande  selbst  im 
reinen  Wasser  etwas  auflöslich,  und  ertheilt  demselben  eine  al- 
kalische Reaction.  —  Die  Salze  des  Silberoxyds  sind  farblos, 
viele  werden  aber  durchs  Sonnenlicht  geschwärzt;  gegen  das- 
selbe geschützt,  behalten  sie  ihre  weifsd  Farbe. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  den  Auflösun- 
gen der  Silberoxydsalze  einen  hellbraunen  Niederschlag  von 
Silberoxyd  hervor,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
nicht  auflöslich  ist,  aber  durch  hinzugefligtes  Ammoniak  aufge- 
löst wird.  —  Durchs  Kochen  der  Flüssigkeit  wird  der  Nieder* 
schlag  schwarz. 

Ammoniak  bewirkt,  in  sehr  kleiner  Menge  zu  Auflösun- 
gen von  neutralen  SUberoxydsalzen  gesetzt,  einen  braunen  Nie- 
derschlag von  Silberoxyd,  der  mit  grofser  Leichtigkeit  durch 
mehr  Ammoniak  aufgelöst  wird.  Enthält  die  Silberoxydauflö- 
sung freie  Säure,  so  entsteht  bei  der  Sättigung  mit  Ammoniak 
kein  Niederschlag.  —  In  einer  Silberoxydauflösung,  zu  der  Am- 
moniak im  Ueberschuss  gesetzt  worden  ist »  bewirkt  eine  Auflö- 
sung von  Kalihydrat  einen  weifsen  Niederschlag,  wenn  der 
Ueberschuss  des  Ammoniaks  nur  gering  war. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  giebt  in  Silberoxydauflösungen  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Silberoxyd,  der  in  Ammoniak  auflös- 
lich ist. 

Eine  Auflösung  von  zweifach  -  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  bildet  in  Silberoxydauflösungen  einen  weifsen 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Silberoxyd,  der  sich  ebenfalls 
in  Ammoniak  auflöst. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bringt  in  Silberoxydauf- 
lösungen einen  weifsen  käseartigen  Niederschlag  hervor,  der  sich 
in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  leicht  auflöst  In  dieser 
Auflösung  erzeugt  Schwefelammonium  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Schwefelsilber,  und  Säuren  eine  Fällung  von  weifsem 
Cyansilber,  das  in  überschüssiger  Säure  nicht  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  be- 
wirkt in  Silberoxydauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Silberoxyd,  der  in  einem  Ueberschuss  des  Fäl- 
longsmittels  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  verur- 
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sacht  in  neutralen  Silberoxydauflösungen  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  dreibasischem  phosphorsauren  Silberoxyd,  der  in 
Ammoniak  auflöslich  ist.  Die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  röthet  das  Lackmuspapier.  Auch  in  Salpetersäure  ist 
der  Niederschlag  auflöslich,  aber  durch  Sättigung  der  Säure  mit 
Ammoniak  erscheint .  er  mit  seiner  gelben  Farbe  wieder.  — 
War  das  phosphorsaur^  Natron  vor  dem  Versuche  geglüht,  und 
dann  in  Wasser  aufgelöst  worden,  so  bewirkt  diese  Auflösung 
in  Silberoxydauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von  zwei- 
basischem phosphorsauren  Silberoxyd.  Die  über  dem  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  ist  dann  neutral,  und  der  Nieder- 
schlag in  Ammoniak  und  in  Salpetersäure  auflöslich.  Durch 
Sättigung  der  Salpetersäuren  Auflösung  mit  Ammoniak  föUt  er 
wieder  mit  weifser  Farbe. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bringt  in  neutralen  Silber- 
oxydauflösungen einen  weifsen  Niederschlag  von  oxalsaurem 
Silberoxyd  hervor,  der  in  Ammoniak  und  in  vieler  Salpetersäure 
auflöslich  ist. 

Kohlensaure  Baryterde  Tällt  aus  den  Silberoxydauf- 
lösungen das  Oxyd  weder  in  der  Kälte,  noch  durchs  Kochen. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  giebt  in  Sil- 
beroxydauflösungen einen  weifsen  Niederschlag  von  Silbereisen- 
cyanür. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bewirkt  ip 
Silberoxydauflösungen  einen  rothbraunen  Niederschlag  von  Sil- 
bereisencyanid ,  der  sehr  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  Nieder- 
schlage hat,  der  durch  Ammoniak  m  Eisenoxydauflösungen  her- 
vorgebracht wird. 

Galläpfelaufguss  bringt  in  Silberoxydauflösungen  so- 
gleich keine  Fällung  hervor;  durch  längeres  Stehen  oder  schnel- 
ler durchs  Erhitzen,  wird  aber  aus  der  Auflösung  das  Silber 
metallisch  als  schwarzes  Pulver  abgeschieden,  oder  überzieht  als 
schwarze  metallisch -glänzende  Haut  die  Wände  des  Glases. 

Schwefelammonium  giebt  inSilberoxydsalzauflösungen 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelsilber,  der  in  einem 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  und  im  Ammoniak  unauflös- 
lich ist. 

Schwefelwasserstoffwaser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  giebt  in  neutralen,  sauren  und 
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ammoDiakalischen  Silberoxydaaflösungen  einen  schwarzen  Nie- 
derschlag von  Schwefelsilber. 

Metallisches  Zink  schlägt  das  Silber  aus  seinen  Aaflö* 
suiigen  metallisch  nieder.  Zunächst  dem  Zink  ist  das  reducirte 
Silber  schwarz,  entfernt  davon  weifs.  Auch  Chlorsilber  wird  bei 
Gegenwart  von  Wasser  durch  Zink  zu  metallischem  Silber  re- 
ducirt. 

Die  Silberoxydauflösungen  können  auch  noch  durch  fol- 
gende Reagentien  erkannt  werden: 

Chlorwasserstoffsäure  und  Auflösungen  von  Chlor- 
metallen bringen  selbst  in  sehr  verdünnten  Silberoxydauflö- 
sungen  einen  weifeen  Niederschlag  von  Chlorsilber  hervor.  Wenn 
die  Auflösung  nur  sehr  wenig  Silberoxyd  enthält,  so  setzt  sich 
der  Niederschlag  langsam  ab ,  und  ertheilt  dann  der  Flüssigkeit 
eine  weifse  opalisirende  Färbung;  in  gröfseren  Mengen  wird  er 
beim  Umrühren  oder  Umschütteln  käseartig-flbckig.  In  verdünn- 
ten Säuren  ist  dieser  Niederschlag  unlöslich.  Concentrirte  Chlor- 
^asserstoffsäure  löst  besonders  beim  Erhitzen  etwas  von  ihm 
auf,  und  kleine  Mengen  von  Chlorsilber  können  vollständig  da- 
von aufgelöst  werden ;  -durch  Zusatz  von  Wasser  wird  indessen 
das  aufgelöste  Chlorsilber  vollständig  niedergeschlagen.  Eben 
so  verhalten  sich  sehr  concentrirte  Auflösungen  von  alkalischen 
Chlormetallen.  Ammoniak  löst  das  gefällte  Chlorsilber  auf; 
darch  Uebersättigung  vermittelst  verdünnter  Säuren  wird  es 
aus  dieser  Auflösung  wiederum  gefällt.  —  Dem  Sonnenlicht  aus- 
gesetzt, verliert  es  sehr  bald  die  weifse  Farbe  und  wird  auf  der 
Oberfläche  grau  oder  vielmehr  violett.  Durch  die  Beimengung 
einer  sehr  kleinen  Menge  von  Quecksilberchlorür  verliert  es  in- 
dessen die  Eigenschaft,  durchs  Sonnenlicht  gefärbt  zu  wer- 
den. —  Das  Chlorsilber  wird  durch  Auflösungen  kohlensaurer 
Alkalien ,  selbst  beim  Kochen ,  nicht  oder  nur  höchst  unbedeu- 
tend zersetzt;  wohl  aber  durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat, 
besonders  beim  Erhitzen ;  es  verwandelt  sich  dann  in  schwarzes 
Silberoxyd,  während  Chlorkalium  aufgelöst  wird. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  bildet  in  Silberoxydauflö- 
sangen  einen  vtreifsen  Niederschlag  von  Jodsilber,  der  einen  Stich 
ins  Gelbliche  hat  In  Ammoniak  löst  sich  dieser  fast  gar  nicht 
oder  sehr  unbedeutend  auf;  die  gelbliche  Farbe  desselben  wird 
aber  dadurch  in  eine  weifse  verwandelt.  In  einem  Ueberschuss 
einer  Auflösung  von  Jodkaliuüi  ist  er' hingegen  löslicher.  In  ver- 
dünnter Salpetersäure  ist  das  gefällte  Jodsilber  unlöslich. 
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Eine  Auflösung  von  cbromsaurem  Kali  bewirkt  in  nicht 
zu  verdünnten  Silberoxydauflösungen  einen  dunkelrothbraunen 
Niederschlag  von  chromsaurem  Silberoxyd,  der  in  verdünnter 
Salpetersäure,  in  Ammoniak  und  in  vielem  Wasser  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
verursacht  in  neutralen  Silberoxydauflösungen  eine  weilse  Fäl- 
lung von  metallischem  Silber.  (S.  118.)  Frisch  gefälltes  Chlor- 
Silber  wird  indessen  durch  eine  Eisenoxydulauflösung  nicht  ver- 
ändert. 

Eine  Auflösung  von  Zinnchlorür,  zu  welcher  so  viel 
Chlorwasserstoffsäure  hinzugefügt  worden  ist,  dass  sie  eine  klare 
Flüssigkeit  bildet,  bewirkt  einen  weifsen  Niederschlag  von  Chlor- 
silber, wenn  sie  in  geringer  Menge  zu  einer  Silberoxydauflösung 
gesetzt  wird.  Wenn  man  indessen  eine  gröfsere  Menge  von 
Zinnchlorür  hinzufügt,  so  wird  das  Silber  reducirt  und  als 
braunschwarzes  Pulver  gefällt,  welches  ein  nur  geringes  Volu- 
men hat. 

Die  weifeen  oder  wenig  gefärbten  Niederschläge  des  Sil- 
bers zeichnen  sich  dadurch  noch  besonders  aus,  dass  sie  sich 
sehr  bald  auf  der  Oberfläche  schwärzen ,  wenn  sie  im  feuchten 
Zustande  dem  Licht  ausgesetzt  werden.  Am  leichtesten  ge- 
schieht dies  bei  dem  Niederschlage ,  der  in  Silberoxydauflösun- 
gen durch  Chlorwasserstoffsäure  und  Cblormetallauflösungen  ent- 
steht; wenig  oder  fast  gar  nicht  geschieht  es  bei  den  Nieder- 
schlägen, die  durch  Auflösungen  von.  Jodkalium  und  phosphor- 
saurem Natron  in  Silberoxydauflösungen  bewirkt  werden. 

Die  in  Wasser  auflöslichen  Silberoxydsalze  werden  durchs 
Glühen  zersetzt. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Silberoxydsalze  lassen  das 
Lackmuspapier  unverändert. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Silberoxyds  werden 
fast  alle  von  Salpetersäure  aufgelöst.  In  dieser  sauren  Auflö- 
sung erkennt  man  die  Gegenwart  des  Silberoxyds  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure, da  hierdurch  der  in  Säuren  unlösliche  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber  gefällt  wird. 

Vor  dem  Löthrohre  lassen  sich  die  Silberoxydsalze  sehr 
bald  zu  metallischem  Silber  reduciren,  besonders  wenn  sie  vor- 
her mit  Soda  gemengt  sind ;  hierdurch  können  sie  leicht  erkannt 
werden.  In  Borax  auf  Platindraht  in  der  äufseren  Flamme  wer- 
den die  Silberoxydverbindungen  und  das  Silberoxyd,  so  wie 
auch  selbst  das  metallische  Silber  zum  Theil  aufgelöst,  zum  Theil 
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aach  reducirt.  Das  Glas  wird  vod  der  ungleichen  Menge  des 
aufgelösten  Oxyds  milchweifs  oder  opalartig.  In  der  inneren 
Flamnae  wird  das  Oxyd  reducirt.  —  In  Phosphorsalz  geben 
sie  auf  Platindraht  in  der  äufseren  Flamme  ein  gelbliches  Glas, 
das  von  einem  gröfseren  Silbergehalte  opalfarben  wird,  und  ge- 
gen das  Tageslicht  gelblidi,  gegen  Kerzenlicht  röthlich  aus- 
sieht.   (Berzelius). 


Die  Silberoxydauflösungen  können  also  sehr  leicht  an  dem 
Niederschlage  erkannt  werden,  der  in  ihnen  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure bewirkt  wird ,  da  dieser  sich  vor  allen  anderen  da- 
durch unterscheidet,  dass  er  in  Ammoniak  auflöslich,  und  in  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich  ist. 


Bei  Gegenwart  nicht  flüchtiger  organischer  Substan- 
zen geschieht  die  Fällung  der  Silberoxyäauflösungen  durch 
Chlorwasserstoffsäure  ungehindert. 


XXX,    Quecksilber,   Hg. 

Es  zeichnet  sich  das  Quecksilber  vor  allen  anderen  Metal- 
len dadurch  aus,  dass  es  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  der 
Luft  flüssig  ist;  es  ist  um  so  flüssiger,  je  reiner  es  ist.  Bei  einer 
sehr  niedrigen  Temperatur,  ungefähr  bei  —  40^,  erstarrt  das 
Quecksilber,  und  ist  dann  geschmeidig  und  weifs.  Bei  einer  Tem- 
peratur von  +  360^  siedet  es  und  wird  gasförmig;  das  Queck- 
silbergas ist  farblos.  —  Die  Farbe  des  flüssigen  Quecksilbers  ist 
zinnweifs;  es  ist  stark  metallisch -glänzend.  Es  ist  schwerer  als 
Silber;  sein  specifisches  Gewicht  ist  13i5  bis  13,6. 

Bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  der  Luft  bleibt  das  Queck- 
silber unverändert;  bei  einer  anhaltend  erhöhten  Temperatur, 
welche  indessen  nicht  höber  sein  darf,  als  der  Siedepunkt  des* 
selben,  wird  es  beim  Zutritt  der  Luft  langsam  zu  Oxyd  oxydirt, 
das  indessen  bei  noch  höherer  Temperatur  wieder  zu  Metall  re- 
ducirt wird. 

Chlorwasserstoffsäure,  selbst  wenn  sie  concentrirt  ist,  greift 
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das  Quecksilber  nicht  an^  wenn  dasselbe  auch  damit  erhitzt 
wird.  Salpetersäure  löst  in  der  Kälte  das  Quecksilber  nach  und 
nach  auf  und  verwandelt  es  bei  einem  Ueberschusse  von  Säure 
in  neutrales  salpetersaures  Quecksilberoxydul.  Kocht  man  Sal- 
petersäure mit  einem  Ueberschusse  von  Quecksilber,  so  wird 
letzteres  ebenfalls  nur  in  Oxydul,  und  zwar  in  basisch  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  verwandelt,  das  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit sich  krystallinisch  abscheidet.  Wenn  man  hingegen  das 
Quecksilber  mit  einem  Ueberschusse  von  Salpetersäure  kocht, 
so  wird  dasselbe  aufgelöst,  und  in  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd verwandelt.  Erhitzt  man  Quecksilber  mit  einem  Ueber- 
schusse von  Königswasser,  so  löst  sich  dasselbe  vollständig  auf; 
die  Auflösung  enthält  Chlorid  und  salpetersaures  Oxyd.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  greift  in  derJCälte  das  Quecksilber  fast 
gar  nicht  an;  wird  aber  Quecksilber  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gekocht,  so  wird  es,  unter  Entwicklung  von  schweflicht- 
saurem  Gase,  in  festes  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  ver- 
wandelt. Wenn  wenig  Schwefelsäure  angewandt  wird,  und  man 
das  Ganze  nicht  bis  zum  Siedepunkt  der  Säure  erhitzt,  so  er- 
hält man  auch  schwefelsaures  Oxydul.  Leitet  man  Chlorgas 
über  Quecksilber,  und  erhitzt  dasselbe  gelinde,  so  wird  es  in 
Quecksilberchlorid  verwandelt.  —  Das  metallische  Quecksilber 
kann,  schon  wegen  seiner  Flüchtigkeit,  bei  erhöhter  Temperatur 
das  Wasser  nicht  zersetzen. 

Quecksilberoxydul,  Hg. 

Das  Oxydul  des  Quecksilbers  ist  schwarz.  Es  kann  aber 
nur  schwer  im  reinen  Zustande  erhalten  werden,  gewöhnlich  nur 
in  seinen  Verbindungen  mit  Säuren.  Im  freien  Zustande  zersetzt 
es  sich  äufserst  leicht,  gewöhnlich  in  Quecksilber  und  in  Queck- 
silberoxyd. Dies  geschieht  schon  bei  sehr  gelindem  Erhitzen ; 
durch  stärkere  Hitze  wird  auch  das  letztere  in  Sauerstoffgas 
und  in  metallisches  QuecksUber  zersetzt  Bei  Behandlung  mit 
Säuren,  und  besonders  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali,  zer- 
fällt das  Oxydul  ebenfalls  sehr  oft  in  metallisches  Quecksil* 
ber  und  in  Oxyd.  Die  Auflösung  des  Oxyduls  erhält  man  am 
besten,  wenn  man  einen  Ueberschuss  des  Metalls  mit  Salpeter* 
säure  behandelt.  —  Die  neutralen  Salze  des  Quecksilberoxyduls 
sind  weifs,  doch  auch  mehrere  basische  Salze  des  Quecksilber- 
oxyduls sind  von  weifser  Farbe.    Durchs  Wasser  werden  die 
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Quecksilberoxydulsalze,  besonders  die  löslichen,  zersetzt.  Es 
geschieht  dies  vorzüglich  durchs  Kochen  mit  Wasser,  wobei 
sich  alsdann  metallisches  Quecksilber  ausscheidet;  die  Auflösung 
enthält  Oxyd.  Bei  den  salpetersauren  Verbindungen  des  Oxy- 
duls bilden  sich  durch  Behandlung  mit  Wasser  Salze  von  gelber 
Farbe ,  die  Oxyd  und  Oxydul  enthalten. 

Die  Auflösungen  der  Quecksilberoxydulsalze  verhalten  sich 
gegen  Reagentien  wie  folgt: 

Eine  Auflösung  von  K  a  1  i  h  y  d  r  a  t  bringt  in  denselben  ei- 
nen schwarzen  Niederschlag  von  Quecksilberoxydul  hervor,  der 
in  einem  Uebermaafse  des  angewandten  Fällungsmittels  unlös- 
lich ist.  Er  enthält  aufser  dem  Oxydul  immer  noch  Metall  und 
Oxyd. 

Ammoniak  bewirkt  in  Quecksilberoxydulauflösungen  eben- 
felis  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  in  einem  Uebermaafse 
von  Ammoniak  unlöslich  ist.  In  kalter  verdünnter  Salpeter- 
säure ist  er  nicht  löslich,  damit  gekocht  giebt  er  einen  weifsen 
Niederschlag.  Ghlorwasserstofisäure  verwandelt  sehr  allmälig 
die  schwarze  Fällung  in  eine  weifse  von  Quecksilberchlorür.  — 
Die  kleinsten  Spuren  von  Ammoniak  bringen  schon  eine  schmu- 
tzig-braune Trübung  in  Quecksilberoxydulauflösungen  hervor. 
(S.  21.) 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  giebt  in  Quecksilberoxydulauflösungen  einen  schmutzig- 
gelben Niederschlag,  der  durchs  Kochen  schwarz  wird,  und  in 
einem  grofsen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  fast  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  zweifach  -  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  verursacht  einen  weifsen  Niederschlag  von  koh- 
lensaurem Quecksilberoxydul,  der  durchs  Kochen,  unter  Entwei- 
chung von  Kohlensäuregas,  schwarz  gefärbt  wird. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bewirkt  in  Quecksilber- 
oxydulauflösungen sogleich  eine  Ausscheidung  von  metallischem 
Quecksilber,  während  in  der  Auflösung  Quecksilbercyanid  enlr 
steht 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  bringt 
in  geringer  Menge  einen  grauen,  in  gröfserer  Menge  einen 
schwarzen  Niederschlag  in  Quecksilberöxydulauflösungen  hervor. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  giebt  in 
Quecksilberöxydulauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von 
phbsphorsaurem  Quecksilberoxydul,  der  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  grau  wird. 
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Eine  Auflösung  voo  Oxalsäure  bewirkt  in  ihnen  eben- 
falls einen  weifsen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Quecksilber- 
oxydul.    Durchs  Kochen  mit  Wasser  wird  derselbe  schwärzlich. 

Kohlensaure  Baryterde  zersetzt  die  Quecksilber- 
oxydulauflösung schon  in  der  Kälte.  Es  wird  aber  dadurch 
nicht  Quecksilberoxydul  gefallt,  sondern  dasselbe  in  Oxyd  und 
in  Metall  zerlegt,  welche  beide  abgeschieden  werden.  Die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  enthält  kein  Queck^ilberoxydul ,  wenn  die 
kohlensaure  Baryterde  längere  Zeit  in  der  Kälte  mit  der  Queck- 
silberoxydulauflösung in  Berührung  gewesen  ist 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanur  bildet  in  Queck- 
silberoxydulauflösungen einen  weifsen,  gelatinösen  Niederschlag 
von  Quecksilbercyanür-Eisencyanür. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bringt  in 
Quecksilberoxydulauflösungen  einen  rolhbraunen  Niederschlag 
von  Quecksilbereisencyanid  hervor,  der  aber  nach  längerer  Zeit 
weifs  wird. 

Galläpfelaufguss  bewirkt  in  Quecksilberoxydulauflö- 
sungen einen  hellgelblichen  Niederschlag. 

Schwefelammonium  verursacht  in  Quecksilberoxydul- 
auflösungen sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwe- 
felqueck$ilber,  das  dem  Oxydul  entsprechend  zusammengesetzt, 
und  das  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  und  im  Am- 
moniak unauflöslich  ist.  In  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  löst 
es  sich ,  wenn  man  vorher  nicht  zu  wenig  Schwefelammonium 
hinzugefügt  halte,  auf,  mit  Zurücklassung. von  einem  schwarzen 
Pulver,  das  metallisches  Quecksilber  ist,  und  als  solches  durch 
die  Lupe  erkannt  werden  kann,  wenn  es  auf  ein  Filtrum  von 
Löschpapier  gebracht  und  mit  einem  Glasslabe  gerieben  wird. 
In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  durch  Uebersättigung,  vermit- 
telst einer  Säure,  schwarzes  Schwefelquecksilber,  das  dem  Oxyde 
entsprechend  zusammengesetzt  ist,  gefällt.  —  Enthält  das  ange- 
wandte Schwefelammonium  viel  Schwefel,  so  dass  es  eine  starke 
gelbe  Flüssigkeit  bildet,  so  löst  der  durch  dasselbe  hervorge- 
brachte Niederschlag  sich,  ohne  Hinterlassung  von  Quecksilber 
in  Kalihydratlösung,  vollständig  auf. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bringt  in  neutralen  oder  sauren 
Quecksilberoxydulauflösungen  sogleich  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Schwefelquecksilber  hervor,  auch  wenn  weit  weni- 
ger  SchwefelwasserstofTgas    angewandt  wird,    als   zur    völli- 
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gen  Zersetzang  der  Quecksilberoxydulauflösong  nothwendig  ist. 

Metallisches  Zink  fällt  aus  den  QuecksilberoxyduJaof- 
lösuogen  das  Qaecksilb^  metallisch  als  graue  Kügelchen ;  das 
fallende  Metall  behält  sein  Ansehen  und  amalgamirt  sich  nicht. 
Quecksilberchlorür ,  auch  frisch  gefälltes,  wird  durch  Zink  bei 
Gegenwart  von  Wasser  nicht  reducirt. 

Die  Quecksilberoxydulauflösungen  können  auch  noch  durch 
folgende  Reagentien  erkannt  werden: 

Chlorwasserstoffsäure  und  Auflösungen  von  Chlor- 
metallen  bringen,  selbst  in  den  kleinsten  Mengen  zu  Queck- 
siiberoxydulauflösungen  hinzugefügt,  einen  weifsen  Niederschlag 
von  Quecksilberchlorür  hervor,  der  in  einfachen  sehr  verdünn- 
ten Säuren  unlöslich  ist.  und  durch  Ammoniak  in  einen  schwar- 
zen Niederschlag  verwandelt  wird.  Mit  Salpetersäure  erhitzt  löst 
das  Chlorür  sich  auf,  die  Auflösung  enthält  salpetersaures  Queck- 
silberoxyd und  Quecksilberchlorid.  Mit  concentrirler  Chlorwas- 
serstoffsäure gekocht  wird  es  graulich ,  und  enthält  metallisches 
Quecksilber;  in  der  Säure  ist  etwas  Chlorid  aufgelöst.  Durch 
Auflösungen  von  zweifach  -  kohlensaurem  Kali  und  Natron ,  so 
wie  durch  kohlensaure  Baryterde  und  Kalkerde  wird  das  Chlo- 
rür nicht  zersetzt. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  bewirkt  in  Quecksilber- 
oxydulauflösungen einen  grünlichgelben  Niederschlag,  der  durch 
einen  gröfseren  Zusatz  des  Fällungsmittels  schwärzlich  gefärbt 
wird,  und  in  einem  Ueberschuss  desselben  sich  auflöst.  Das  ge- 
fällte Jodür  enthält  inmier  Jodid.  In  verdünnten  Auflösungen 
wird  gewöhnlich  durch  Jodkalium  ein  gelber  Niederschlag  von 
Jodür -Jodid  hervorgebracht,  der  sehr  leicht  durch  den  Einfluss 
des  Lichtes  gesdiwärzt  wird. 

Eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  giebt  in  Queck- 
silberoxydulauflösungen einen  rolhen  Niederschlag  von  chrom- 
saurem Qnecksilberoxydul. 

Verdünnte  Schwefelsäure  bringt  in  den  Quecksilber- 
oxydalauflösungen  einen  starken  weifsen  .Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  hervor. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
scheidet  aus  den  Quecksilberoxydulauflösungen  das  Quecksilber 
metallisch  ab.  Frisch  gefälltes  Quecksilberchlorür  hingegen 
wird  nicht  dadurch  zersetzt. 

Ein  Tropfen  einer  Quecksilberoxydulauflösung  auf  blankes 
Kupfer  getröpfelt ,  und  nach  einiger  Zeit  mit  Papier  auf  dem- 
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selben  gerieben ,  hinlerlässt  eine  scheinbare  Versilberung  auf 
dem  Kupfer,  die  durch  vorsichtiges  Glühen  wiedei*  verschwindet. 

Die  Quecksilberoxydulsalze,  die  in  Wasser  auflöslich  sind, 
werden  durchs  Glühen  verflüchtigt,  und  erleiden  dabei  eine 
Zersetzung.  Dasselbe  ist  auch  der  Fall  bei  den  meisten  von 
den  im  Wasser  unlöslichen  Quecksilberoxydulverbindungen. 
Quecksilber  -  Chlorür  und  -  Bromür  verflüchtigen  sich  unzersetzt, 
und  zwar  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Die  Auflösungen  der  Quecksilberoxydulsalze  röthen  das 
Lackmuspapier. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Quecksilbecoxyduls 
werden  gröfstentheils  von  verdünnter  Salpetersäure  aufgelöst 
In  dieser  sauren  Auflösung  entsteht  durch  Chlorwasserstofisäure, 
wenn  keine  höhere  Oxydation  statt  gefunden  hat,  ebenfalls  der 
weifse  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür,  der  sich  in  Ammo- 
niak nicht  auflöst,  sondern  dadurch  schwarz  wird. 

Werden  Quecksilberoxydulsalze  in  einer  Glasröhre,  die  an 
dem  einen  Ende  zugeschmolzen  ist,  mit  trockener  Soda,  Kalkerde, 
Bleioxyd,  oder  anderen  basischen  Substanzen  gemengt^  und  durch 
die  Flamme  des  Löthrohrs  geglüht,  so  sublimirt  sich  Queck- 
silber als  ein  grauer  Anflug,  in  welchem  sehr  leicht,  bei  Berüh- 
rung mit  einem  Glasstäbchen,  sichtbare  Quecksilberkügelchen 
entstehen.  Hierdurch  können  die  kleinsten  Mengen  von  Quecksil- 
beroxydulsalz entdeckt  werden.  Es  ist  aber  noth wendig,  die 
Substanzen  recht  trocken  anzuwenden,  weil  durch  Wasserdämpfe 
der  Versuch  leicht  missglücken  kann.  Wenn  indessen  Quecksil- 
ber-Chlorür  oder  -Bromür  mit  sehr  trockener  Soda  auf  diese 
Weise  behandelt  wird ,  so  kann  ein  Theil  desselben  unzersetzt 
von  der  Soda  durch  Erhitzung  verflüchtigt  werden.  Man  ver- 
meidet dies,  wenn  man  das  Gemenge  des  Quecksilber -Chlorürs 
oder  -Bromtirs  mit  der  Soda  vor  der  Erhitzung  sehr  wenig  be- 
feuchtet. In  diesem  Falle  muss  indessen  die  Röhre  beim  Er- 
hitzen mehr  horizontal  gehalten  werden,  damit  das  Wasser,  wel- 
ches sich  beim  Erhitzen  im  kälteren  Theile  derselben  absetzt, 
nicht  auf  die  erhitzte  Stelle  des  Glases  herabfliefst,  und  das 
Glas  zerspringt.  Besser  ist  es,  durch  gelindes  Erhitzen  über  einer 
Flamme  ohne  Hülfe  des  Löthrohrs  das  Wasser  abzutreiben,  das- 
selbe durch  Löschpapier  aufsaugen  zu  lassen ,  und  dann  durch 
eine  stärkere  Hitze  das  Sublimat  von  Quecksilber  zu  erzeugen. 
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Die  Quecksilberoxydalsalze  können  also  in  ihren  Auflösungen 
durch  das  Verhalten  gegen  Chlorwasserstoffsäure  sehr  leicht  er- 
kannt werden,  da  der  hierdurch  entstehende  Niederschlag  in 
verdünnten  Säuren  unlöslich  ist,  und  durch  Ammoniak  in  einen 
schwarzen  verwandelt  wird ,  wodurch  er  sich  von  dem  durch 
Chlorwasserstoffsäure  in  Silberoxyd-  und  Bleioxydauflösungen 
hervorgebrachten  unterscheidet.  Auf  trockenem  Wege  kann  man 
sich  sehr  leicht  durch  die  Darstellung  von  Quecksilberkugeln 
vermittelst  Soda  von  der  Gegenwart  des  Quecksilbers  überzeugen. 

Quecksilberoxyd,  Hg. 

Das  Oxyd  des  Quecksilbers  ist  im  reinen  Zustande  gewöhn- 
lich krystallinisch ,  und  hat  dann  eine  zinnoberrothe  Farbe; 
durch  sehr  feines  Pulvern  bekommt  es  einen  Stich  ins  Oranien- 
gelbe.  Das  auf  nassem  Wege  durch  Fällung  erhaltene  Oxyd  hat 
gewöhnlich  diesen  Stich  ins  Gelbliche ;  doch  wird  es  auch  oft 
von  ganz  rother  Farbe  erhalten.  In  Wasser  ist  es  nicht  ganz 
unlöslich.  Bei  schwacher  Hitze  färbt  es  sich  schwarz  und  nimmt 
beim  Erkalten  die  rothe  Farbe  wieder  an.  Durch  stärkere  Hitze 
wird  es  in  Sauerstoffgas  und  in  metallisches  Quecksilber  zer- 
setzt. Enthält  es  noch  kleine  Spuren  von  Salpetersäure ,  so  zei- 
gen sich  hierbei  röthliche  Dämpfe.  Durch  eine  lange  Einwir- 
kung des  Lichtes  wird  es  auf  der  Oberfläche  etwas  geschwärzt. 
Ist  das  Quecksilberoxyd  mit  Mennige  verunreinigt,  so  bleibt, 
wenn  es  in  einer  kleinen ,  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzenen 
Glasröhre  so  lange  erhitzt  wird,  bis  die  Zersetzung  des  Quecksil- 
beroxyds vollständig  geschehen  ist,  geschmolzenes  Bleioxyd  zu- 
rück; —  ist  das  Quecksilberoxyd  hingegen  mit  Ziegelmehl  ver- 
fälscht, so  bleibt  dieses  beim  Erhitzen  des  Oxyds  unverändert 
zurück.  Das  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  Säuren  leicht  auf. 
Enthält  das  Oxyd  Spuren  von  Oxydul,  wie  dies  der  Fall  ist> 
wenn  es  längere  Zeit  dem  Lichte  ausgesetzt  gewesen  war,  so 
löst  es  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  nicht  klaren  Flüs- 
sigkeit auf;  die  Auflösung  ist  dann  milchicht  von  suspendirtem 
CUorür.  Ist  das  Oxyd  mit  Mennige  verfälscht,  so  bUdet  sich 
bei  der  Auflösung  in  Salpetersäure  braunes  Bleioxyd  (S.  142), 
wodurch  die  Verfälschung  leicht  erkannt  werden  kann. 

Die  Salze  des  Qnecksüberoxyds  sind  im  neutralen  Zustande 
gewöhnlich  farblos,  im  basischen  oft  gelb,  aber  auch  farblos. 
Sie  lösen  sich  nicht  unzersetzt  im  Wasser  auf,  sondern  werden 
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durch  dasselbe  zersetzt,  indem  das  Oxyd  sich  abscheidet,  je- 
doch selten  rein,  sondern  gewöhnlich  als  basisches  Salz;  es 
bleibt  freie  Säure  nebst  mehr  oder  weniger  von  dem  Qneck- 
silberoxydsalze  aufgelöst.  Heifses  Wasser  bewirkt  die  Zer- 
setzung schneller  und  vollständiger  als  Wasser  von  gewöhnli- 
cher Temperatur.  Wenn  man  eine  freie  Säure,  z.  B.  Salpeter- 
säure, Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure,  zum  Wasser 
setzt,  so  kann  man  die  Abscheidung  des  Oxyds  oder  des  basi- 
schen Salzes  verhindern.  —  Eine  Ausnahme  in  dieser  Hinsicht 
macht  das  Quecksilberchlorid,  so  wie  auch  das  Bromid  und  Cya- 
nid, indem  dieselben  sich  unzersetzt  im  kalten  und  warmen 
Wasser  auflösen  und  durch  keine  noch  so  grofse  Menge  dessel- 
ben in  basische  Salze  verwandelt  werden.  —  Auch  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  so  wie  durch  Salpetersäure  wird  das 
Chlorid  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Erhitzen  zersetzt. 

Die  Auflösung  des  Quecksilberchlorids  verhält  sich  gegen 
mehrere  Beagentien  auf  eine  andere  Weise  als  die  der  Queck- 
silberoxydsalze, deren  vollkommene  Auflösung  durch  eine  hin- 
reichende Menge  von  freier  Säure  bewirkt  worden  ist. 

Die  Quecksilberchloridauflösung  verhält  sich  ge- 
gen Beagentien  wie  folgt: 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat,  in  einem  Ueberschüss 
zur  Quecksilberchloridauflösung  gesetzt,  bewirkt  in  ihr  einen 
gelben  Niederschlag  von  Quecksilberoxyd,  der  unlöslich  in  dem 
Fällungsmittel  ist,  wenn  dasselbe  in  noch  gröfserer  Menge  hin- 
zugerügt wird.  Wird  eine  zu  geringe  Menge  Kalilösung  zur 
Quecksilberchloridauflösung  gesetzt,  so  ist  der  Niederschlag  mehr 
rolhbraun  und  besteht  aus  einem  basischen  Salze.  —  Enthält  die 
Quecksilberchloridauflösung  Chlorammonium ,  so  entsteht  durch 
Kalihydrat  ein  weifser  Niederschlag,  welcher  eine  ähnliche  Zu- 
sammensetzung hat,  wie  der,  welcher  in  Quecksilberchloridauf- 
lösungen durch  Ammoniak  hervorgebracht  wird;  durch  sehr 
viel  hinzugesetzte  Kalilösung  wird  derselbe  gelbUch.  —  Wenn 
die  Quecksilberchloridauflösung  sehr  viel  freie  Säure  enthält,  so 
wird  durch  einen  Ueberschüss  von  Kalihydrat  entweder  kein, 
oder  erst  nach  längerer  Zeit  ein  geringer  Niederschlag  bewirkt. 

Ammoniak  giebt  in  Quecksilberchloridauflösungen  einen 
weifsen  Niederschlag  von  Quecksilberamid -Chlorid,  der  in  ei- 
nem Uebermaafse  von  Ammoniak  unlöslich  ist,  aber  durch  freie 
Säuren  aufgelöst  werden  kann. 

Eine  Auflösung  von  einfach- kohlensaurem  Kali  oder 
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Natron  bewirkt  in  Quecksilberdiloridaaflösungen  einen  rothbrau- 
nen Niederschlag,  der  im  überschüssig  zugesetzten  einfach  -  koh- 
lensauren Alkali  unlöslich  ist,  und  durch  dieses  Uebermaafs  des 
Fällungsmittels  seine  Farbe  nicht  verändert.  Er  besteht  aus  ei- 
ner Verbindung  von  Quecksilberoxyd  mit  Quecksilberchlorid. 
Enthält  die  Quecksiiberchloridauflösung  Chlorammonium,  so  ent- 
steht in  derselben  durch  kohlensaures  Kali  ein  weifser  Nieder- 
schlag, v^elcher  von  derselben  Beschaffenheit»  vt^ie  der  Nieder- 
schlag ist,  der  unter  ähnlichen  Umständen  durch  Kalihydratlö- 
sung hervorgebracht  wird ,  nur  wird  jener  nicht  so  leicht  gelb- 
Kdi  wie  dieser. 

Eine  Auflösung  von  zweifach -kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  erzeugt,  wenn  sie  sehr  frisch  bereitet  worden  ist, 
keine  Fällung  in  Quecksilberchloridauflösungen,  oder  nur  eine 
sehr  geringe  weifsliche.  Nach  längerer  Zeit  bildet  sich  jedoch 
eine  geringe  Menge  eines  rothen  Niederschlages.  Durchs  Kochen 
wird  eine  schmutzig -braunrothe  Fällung  bewirkt.  —  Enthält  das 
angewandte  Bicarbonat  auch  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von 
einfach -kohlensaurem  Alkali,  so  wird  sogleich  ein  rother  Nie- 
derschlag in  der  Quecksiiberchloridauflösung  erzeugt. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bewirkt  in  einer  Queck- 
siiberchloridauflösung keine  Trübung,  oder  nur  eine  schwache 
Opalisirung,  welche  durch  mehr  Cyankalium  verschwindet.  In 
dieser  Auflösung  entsteht  durch  Schwefelammonium  ein  schwar- 
zer Niederschlag  von  Schwefelquecksilber. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  verur- 
sacht in  Quecksilberchloridauflösungen  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  ähnlicher  Beschaflenheit,  wie  der,  welcher  in  Queck- 
silberchloridauflösungen durch  Ammoniak  hervorgebracht  wird. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt 
in  der  Quecksiiberchloridauflösung  keine  Fällung  hervor.  Erst 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  ein  weifser  Niederschlag. 

Auch  durch  eine  Auflösung  von  0  x  a  1  s  ä  u  r  e  und  von  z  w  e  i  - 
fach-oxalsaurem  Kali  wird  in  einer  Quecksiiberchloridauf- 
lösung kein  Niederschlag  hervorgebracht.  Durch  Zusatz  von 
Ammoniak  entsteht  eine  weifse  Fällung. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  aus  einer  Quecksiiber- 
chloridauflösung nicht  Quecksilberoxyd,  weder  in  der  Kälte,  noch 
beim  Kochen.  Im  letzteren  Falle  setzt  sich  nur  etwas  braun- 
rothes  Oxyd  an  den  Rändern  des  Geräfses  ab. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
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verändert  eine  Qoecksilberchloridauflösung  nicht,  und  scheidet 
aus  ihr  kein  Quecksilber  ab. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  in 
Quecksilberchloridauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag,  der 
bei  längerem  Stehen  blau  wird ,  indem  sich  Berlinerblau  bildet» 
und  in  der  Flüssigkeit  Quecksilbercyanid  aufgelöst  bleibt. 

Eine  Auflösung  vonKaliumeisencyanid  giebt  in  Queck- 
silberchloridauflösungen keinen  Niederschlag. 

Galläpfelaufguss  bewirkt  in  Quecksilberchloridauflö- 
sungen keine  Fällung. 

Schwefelammonium  bildet,  wenn  es  in  geringer 
Menge  zu  Quecksilberchloridauflösungen  gesetzt  wird,  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber,  der  aber 
durch  Schütteln  mit  dem  noch  aufgelösten  unzersetzten  Queck- 
silberchlorid vollständig  weifs  wird,  und  sehr  lange  in  der  Flüs- 
sigkeit suspendirt  bleibt.  Dieser  weifse  Niederschlag  ist  eine 
Verbindung  von  Schwefelquecksilber  mit  QuecksUberchlorid. 
Setzt  man  nach  und  nach  mehr  Schwefelammonium  hinzu ,  so 
wird  die  Farbe  des  Niederschlages  eine  Mengung  von  Weife 
und  Schwarz.  Durch  die  verschiedenen  Mengungen  der  genannr 
ten  Verbindung  mit  Schwefelquecksilber  entstehen  Niederschläge, 
welche  im  Anfange  rothbraun  erscheinen  können.  Bei  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmiltels  ist  der  Niederschlag  vollstän- 
dig schwarz,  und  besteht  dann,  nachdem  die  genannte  Ver- 
bindung vollständig  durch  das  Schwefelammonium  zersetzt  wor- 
den ist,  nur  aus  Schwefelquecksilber,  welches  in  der  Kälte  im 
Ueberschuss  von  Schwefelammonium  unauflöslich  ist.  Eben  so  ist 
es  in  Ammoniak  unlöslich ;  aber  von  einer  Auflösung  von  Kali- 
hydrat wird  es  vollständig  unter  Bildung  von  Schwefelkalium  auf- 
gelöst, wenn  man  vorher  nicht  zu  wenig  Schwefelammonium  hin- 
zugefügt hat.  Aus  dieser  Auflösung  wird  es  durch  Uebersätti- 
gung  vermittelst  einer  Säure  gefällt.  —  Das  gefällte  Schwefel- 
quecksilber wird  von  reiner  Salpetersäure  und  von  reiner  Chlor- 
wasserstoffsäure selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen  und  be- 
hält seine  schwarze  Farbe ;  aber  von  einer  Mengung  beider  Säu- 
ren wird  es  sehr  leicht  zersetzt. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwofelwasserstoff  gas  verhält  sich  ^egen  Quecksilber- 
chloridauflösungen eben  so  wie  Schwefelammonium;  doch  sind 
die  Erscheinungen  bei  ersteren  weit  besser  zu  beobachten. 

Metallisches  Zink  verhält  sich  gegen  eine  Quecksilber- 
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chloridaaflösung  ähnlich  wie  gegen  eine  Quecksilberoxydulanflö- 
sang  (S.  177.) ;  denn  das  Quecksilber  wird  in  Gestalt  von  grauen 
Kügelchen  gefallt,  und  das  Zink  amalgamirt  sich  nicht.  Hat  man 
hingegen  zu  einer  Quecksilberchloridauflösung  Chlorwasserstofl'- 
säure  gesetzt,  so  wird  das  in  die  Auflösung  gelegte  Zink  sehr  bald 
blank  und  glänzend.  Es  findet  dabei  keine  Gasentwicklung  statt; 
nur  einige  Gasblasen  adhäriren  beständig  an  der  Oberfläche  des 
amalgamirten  Metalls.  Das  Quecksilber  wird  nur  unvollständig  und 
nach  langer  Zeit  aus  der  Auflösung  gefällt.  —  Legt  man  metalli- 
sches Zink  in  Chlorwasserstoflsäure,  und  gielst,  wenn  die  Wasser- 
stoffgasentwicklung sehr  stark  im  Gange  ist,  eine  Auflösung  von 
Quecksilberchlorid  hinzu,  so  hört  plötzlich  die  Gasentwicklung 
auf,  das  Zink  wird  glänzend  und  blank,  indem  es  sich  amalgamirt, 
und  das  Quecksilber  ist  selbst  nach  mehreren  Tagen  nur  unvoll- 
ständig aus  der  Auflösung  ausgeschieden.  —  Aehnlich  wie  Chlor- 
wasserstoffsäure die  Fällung  des  Quecksilbers  durch  Zink  aus  der 
Chloridauflösung  verhindert  oder  erschwert,  wirkt  auch  verdünnte 
Schwefelsäure;  es  scheidet  sich  hierbei  Quecksilberchlorür  ab, 
das  durch  Zink  nicht  verändert  wird.  —  Auch  Salpetersäure  ver- 
hält sich  wie  die  beiden  anderen  genannten  Säuren.  Hat  man 
Zink  in  Salpetersäure  gelegt,  so  wird  die  heftige  Entwicklung 
von  Stickstoffoxydgas  sogleich  durch  Hinzufugung  von  Quecksil- 
berchloridauflösung gehemmt.  Es  bildet  sich  hierbei  auch  Queck- 
silberchlorür, und  das  Zink  amalgamirt  sich. 

Das  salpetersaure  Quecksilberoxyd,  welches  im 
festen  Zustande  immer  basisch  ist,  wird  durch  wiederholtes  Be- 
handeln mit  warmem  Wasser  endlich  ganz  in  reines  Quecksil- 
beroxyd verwandelt.  Es  löst  sich  nur  dann  im  Wasser  auf,  wenn 
zu  demselben  Salpetersäure  gesetzt  worden  ist.  Diese  Auflösung 
verhält  sich  gegen  Reagentien  folgendermaafsen: 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  verhält  sich  gegen  die- 
selbe, wie  gegen  eine  Quecksilberchloridauflösung. 

Ammoniak  in  geringer  Menge  zu  der  salpetersauren 
Quecksilberoxydauflösung  gesetzt,  giebt  einen  weilsen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Salpetersäure  nicht  auflöst;  hat  man  hinge- 
gen viel  Ammoniak  hinzugefügt,  durch  welches  der  entstandene 
weifse  Niederschlag  nicht  aufgelöst  wird,  so  wird  derselbe  durch 
Salpetersäure  gelöst,  jedoch  etwas  schwierig.  Leicht  hingegen 
ist  der  durch  Ammoniak  in  salpetersaurer  Quecksilberoxydauf- 
lösung entstandene  Niederschlag  in  Chlorwasserstoffsäure  lös- 
lich. —  Hat  man  zur  Auflösung  des  salpetersauren  Quecksilber* 


184  Qaeckfilber. 

oxyds  sehr  viel  Salpetersäure  gesetzt,  so  entsteht  durch  Ueber- 
sättigung  mit  Ammoniak  kein  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  bewirkt  in  der  Salpetersäuren  Quecksilberoxydauflö- 
sung eine  rothbraune  Fällung  von  einem  basischen  Salze.  In  ei- 
ner Auflösung,  zu  welcher  man  viel  Salpetersäure  und  Ammo- 
niak hinzugefügt  hat,  wird  durch  kohlensaures  Alkali  ein  weiCser 
Niederschlag  hervorgebracht 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  bildet  sogleich  eine  rothbraune  Fällung  von  ei- 
nem basischen  Salze,  auch  wenn  das  Bicarbonat  ganz  frei  von 
Carbonat  ist. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bringt  in  der  salpeter- 
sauren Oxydauflösung  einen  weifsen  Niederschlag  hervor,  der 
in  mehr  Cyankalium  auflöslich  ist.  In  dieser  Auflösung  wird 
durch  Schwefelammonium  Schwefelquecksilber  gefällt. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  wirkt 
wie  Ammoniak. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bildet 
in  der  salpetersauren  Quecksilberoxydauflösung,  obgleich  die- 
selbe sauer  ist,  sogleich  einen  weifsen  Niederschlag. 

Dies  ist  auch  der  Fall ,  wenn  eine  Auflösung  von  0  x  a  I  - 
s  ä  u  r  e  zu  derselben  hinzugefügt  wird. 

Kohlensaure  Baryterde  schlägt  aus  der  salpetersau- 
ren Quecksilberoxydauflösung  das  Oxyd  als  basisches  Salz  schon 
in  der  Kälte  und  sogleich  vollständig  nieder. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
scheidet  schon  in  der  Kälte  alles  Quecksilber  metallisch  aus  ei- 
ner salpetersauren  Oxydauflösung. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  verhält  sich 
gegen  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  wie 
gegen  eine  Quecksilbercbloridauflösung. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bringt  in  der 
salpetersauren  Quecksilberoxydauflösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag hervor. 

Gegen  Schwefelammonium  und  Schwefelwasser- 
stoff gas  verhält  sich  die  salpetersaure  Quecksilberoxydauf- 
lösung ähnlich  wie  Quecksilbercbloridauflösung.  Der  weifse  Nie- 
derschlag, welcher  im  Anfang  entsteht,  wenn  wenig  von  den  fiea- 
gentien  hinzugefügt  wird,  besteht  aus  einer  Verbindung  von  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd  mit  Schwefelquecksilber.  Er  setzt 
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skh  schneller  ab,  als  die  Fälktog,  die  unier  ahnlichen  Umstän- 
den in  Quecksilberchloridauflösung  entsteht. 

Das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  wird  durch 
kaltes,  schneller  durch  warmes  Wasser  in  basisch  schwefelsaures 
Quecksilberoxyd  von  gelber  Farbe  verwandelt,  welches  durch 
Lein  Uebermaals  des  Wassers  weiter  zerlegt  wird.  Das  neu- 
trale Salz  löst  sich  nur  dann  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf, 
wenn  eine  hinreichende  Menge  einer  freien  Säure  hinzugefügt 
wird.  Wählt  man  dazu  verdünnte  Schwefelsäure ,  so  wird  eine 
ziemlich  bedeutende  Menge  davon  erfordert.  Eine  solche  Auf- 
lösung verhält  sich  gegen  Reagentien  auf  eine  ähnliche  Weise, 
wie  die  Auflösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyds,  zu  wel- 
dier  man  etwas  Salpetersäure  hinzugefügt  hat.  Auflösungen  von 
Kalihydrat  und  einfach-  oder  zweifach-kohlensau- 
rem Kali  oder  Natron  bewirken  darin  zuerst ,  wenn  sie  in 
solchen  Mengen  hinzugefügt  werden ,  dass  die  Säure  noch  et- 
was vorwaltet,  eine  gelbe  Fällung  von  basisch  schwefelsau- 
rem Quecksilberoxyd;  nach  der  Uebersättigung  wirken  sie 
wie  auf  die  salpetersaure  Quecksilberoxydverbindung.  Eben 
so  verbalten  sich  auch  kohlensaure  Baryterde  und  Kalk- 
erde. Ammoniak  bringt  in  der  schwefelsauren  Quecksilber- 
oxydaoflösung  wegen  der  grofsen  Menge  der  freien  S^ure  keine 
Fällung  nach  der  Uebersättigung  hervor.  Auch  eine  Auflösung 
von  phosphorsaurem  Natron  erzeugt  aus  derselben  Ur- 
sache keinen  Niederschlag;  wohl  aber  eine  Auflösung  von 
Oxalsäure. 

Gegen  Auflösungen  von  schwefelsaurem  Eisenoxy- 
dul, von  Kaliumeisencyanür  und  Kaliumeisencya- 
nid,  gegen  Schwefelammonium  und  Schwefelwasser- 
st offgas  verhält  sich  die  Auflösung  der  schwefelsauren  Queck- 
silberoxyds wie  die  des  salpetersauren. 

Die  Quecksilber -Chlorid-  und  -Oxydauflösungen  können 
noch  durch  folgende  Reagentien  erkannt  werden : 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  bringt  in  ihnen  einen  zin- 
Qoberrothen  Niederschlag  von  Quecksilberjodid  hervor,  der  aber 
im  überschüssig  zugesetzten  Jodkalium,  oder  in  überschüssig 
vorhandener  Quecksilberoxydauflösung  und  in  Chlorwasserstoff- 
säure, auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  bewirkt  in  nicht 
sehr  verdünnten  Quecksilberoxydauflösungen  einen  gelbrothen 
Niederschlag  von  chromsaurem  Quecksilberoxyd. 
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Gegen  metallisches  Kupfer  verhalten  sich  die  Auflösun- 
gen des  Quecksilberchlorids,  wie  die  des  Quecksilberoxydais. 
(S.  177.) 

Beim  Glühen  verflüchtigen  sich  die  im  Wasser  auflöslichen  und 
die  darin  unauflöslichen  Quecksilberoxydsalze,  wie  die  Queck- 
silberoxydulsalze, und  werden  dabei  zersetzt.  Quecksilber- Chlo- 
rid, -Bromid  und  -Jodid  verflüchtigen  sich  unzersetzt.  Die 
Flüchtigkeit  des  Quecksilberchlorids  findet  auch,  wenn  gleich  in 
einem  geringen  Grade,  statt,  wenn  dasselbe  in  Wasser  aufgelöst 
ist.  Wird  von  einer  wässerigen  Auflösung  des  Salzes  auch  bei 
gelinder  Hitze  ein  Theil  des  Auflösungsmittels  abdestillirt,  so  entr- 
hält  das  Destillat  etwas  Quecksilberchlorid.  Dies  ist  auch  sogar 
der  Fall,  wenn  man  Auflösungen  des  Chlorids  in  Alkohol  und 
Aether  eben  so  behandelt. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Quecksilberoxydsalze  röthen 
das  Lackmuspapier. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Quecksilberoxyds  sind 
fast  alle  in  Säuren  auflöslich.  In  dieser  sauren  Auflösung  kann 
man  die  Gegenwart  des  Quecksilberoxyds  am  besten  durch  sehr 
allroäliges  Zusetzen  von  Schwefelwasserstofiwasser  erkennen,  wo- 
durch beim  Umschütteln,  wenn  ein  Uebermaafs  von  unzersetz- 
tem  Quecksilberoxyd  in  der  Auflösung  noch  vorhanden  i&t,  ein 
weifser  Niederschlag  entsteht,  der  lange  suspendirt  bleibt,  und 
durch  ein  Uebermaafs  von  Schwefel wasserstoffwasser  sich  in  ei- 
nen schwarzen,  schweren  Niederschlag  verwandelt. 

Vor  dem  Löthrohre  lassen  sich  die  Quecksilberoxyd- 
salze ,  wenn  sie  mit  Soda  gemengt  sind ,  wie  die  Quecksilber- 
oxydulsalze (S.  178),  leicht  reduciren.  Quecksilber- Chlorid  und 
-Bromid  können  mit  Soda  gemengt  bei  der  Erhitzung  zum  Theil 
unzersetzt,  zum  Theil  als  Chlorür  und  Bromür  verflüchtigt  werden, 
was  um  so  leichter  geschehen  kann,  je  trockener  das  Gemenge  ist. 
Man  kann  dies  vermeiden,  wenn  das  Gemenge  vor  der  Erhitzung 
sehr  wenig  befeuchtet  wird. .  Es  wird  alsdann  das  Kölbchen  erst 
sehr  gelinde  über  der  Spiritusflamme,  ohne  Hülfe  des  Löthrohrs, 
erhitzt;  dadurch  verflüchtigt  sich  das  Wasser,  welches  durch 
Löschpapier  fortgenommen  werden  muss,  wenn  es  sich  im  Halse 
zu  Tropfen  verdichtet  hat.  Man  muss  hierbei  das  Kölbchen  ho- 
rizontal halten ,  damit  das  Wasser  nicht  zu  der  erhitzten  Stelle 
zurückfliefsen  kann.  Wenn  durch  das  Erwärmen  keine  Wasser- 
dämpfe mehr  entweichen,  wird  das  Gemenge  mit  Hülfe  des 
Löthrohrs  stark  erhitzt,  wodurch  metallisches  Quecksilber  ohne 


Quecksilber.  187 

• 

Chlor-  oder  Brommetall  sich  verflüchtigt  Und  sich  in  Gestalt  von 
Kügelchen  im  Halse  des  Kolbens  absetzt.  —  Ist  eine  Quecksil- 
berverbindung  durch  Schwefelwasserstoffgas  oder  durch  Schwe- 
felammoninm  gefallt  worden,  so  kann  aus  dem  erhaltenen  Schwe- 
felqnecksilber,  wenn  dasselbe  nach  dem  Trocknen  mit  Soda  ge- 
mengt worden  ist,  ebenfalls  das  Quecksilber  metallisch  wie  aus 
den  Oxydverbindungen  mit»  Hülfe  des  Löthrohrs  verflüchtigt  wer- 
den, und  sich,  geschieht  der  Versuch  in  einem  Kölbchen,  in  dem 
Halse  desselben  in  Gestalt  von  Kügelchen  absetzen.  Hierbei  subli- 
mirt  sich  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  des  Schwefelquecksilbers  un- 
zersetzt,  und  zwar  um  so  weniger,  je  inniger  die  Soda  mit  dem 
Schwefelmetall  gemengt  worden  war.  Ein  Befeuchten  des  Ge- 
roenges mit  Wasser  ist  in  diesem  Falle  nicht  nöthig  und  ganz 
ohne  Wirkung. 

Wenn  die  Menge  des  verflüchtigten  Quecksilbers  im  Halse 
des  Kölbchens  sehr  gering  ist,  und  auch  nach  Berührung  mit 
einem  dünnen  Glasstäbchen  nicht  als  metallische  Kügelchen  mit 
blofsen  Augen  erkannt  werden  kann ,  so  gelingt  dies  vermittelst 
der  Besichtigung  mit  einer  guten  Lupe. 

Wenn  man  Quecksilberoxyd ,  das  durch  Mennige  oder  Zie- 
gelmehl verfälscht  ist,  durchs  Löthrohr  auf  Kohle  oder  im  Kölb- 
chen  erhitzt ,  so  bleibt  Blei ,  Bleioxyd  oder  das  Ziegelmehl  auf 
der  Kohle  oder  im  Kölbchen  zurück ,  wodurch  diese  Verfäl- 
schung leicht  entdeckt  werden  kann. 


Die  Quecksilberoxydsalze  können  also  durch  ihr  Verhalten 
gegen  Schwefelammonium,  oder,  da  dieses  zu  concentrirt  ist, 
besser  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstofiwasser 
erkannt  und  von  den  Salzen  aller  anderen  Oxyde  unterschieden 
werden.  Auf  trockenem  Wege  kann  man  sich  leicht  und  sicher 
durch  die  Bildung  der  Quecksilberkugeln  von  der  Gegenwart 
dieses  Metalls  überzeugen. 


Durch  die  Gegenwart  solcher  organischer  Substan- 
zen, die  sich  nicht  unzersetzl  verflüchtigen  lassen,  kann  das 
Verhalten  der  Auflösungen  des  Quecksilberoxyds  oder  Queck- 
silberchlorids gegen  die  angeführten  Reagentien  sehr  verändert 
werden,  selbst  wenn  auch  die  Flüssigkeit  dadurch  gar  nicht  ge- 
färbt ist.  Setzt  man  z.  B.  Zucker  oder  organische,  nicht  flüch- 
tige Säuren  zu  einer  QuecksUberoxydauflösung,  so  wird  in  der- 


188  Quecksilber. 

selben  durch  überschüssig  hinzugeftigtes  Kali  nicht  sogleich 
eine  Fällnng  bewirkt,  wenn  die  Auflösung  nur  wenig  Queck- 
silberoxyd enthält;  in  einer  concentrirlen  Auflösung  desselben 
entsteht  ein  schmutzig* gelber  Niederschlag,  wenn  die  Menge 
der  organischen  Substanz  nicht  sehr  bedeutend  war.  In  beiden 
Fällen  setzt  sich  jedoch  nach  längerer  Zeit  ein  schwerer,  schwar- 
zer Niederschlag  ab,  der  Quecksilberoxydul  und  sehr  viel  me- 
tallisches Quecksilber  enthält.  Durchs  Kochen  wird  dieser 
schwarze  Niederschlag  sogleich  hervorgebracht  Dieselben  Er- 
scheinungen sieht  man,  wenn  statt  des  Kalis  eine  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurem  Kali  angewandt  wird. 
Ohne  Zusatz  von  Alkali  würde  die  Reduction  zu  metallischem 
Quecksilber  nicht  statt  gefunden  haben.  Durch  Ammoniak  ent- 
steht in  solchen  Quecksilberoxydauflösungen  nur  ein  weifser 
Niederschlag,  der  auch  nach  längerer  Zeit  weifs  bleibt,  und 
beim  Kochen  nur  zum  Theil  eine  schwarze  Farbe  erhält. 

Man  giebt  häuflg  an,  dass  durch  Einwirkung  von  oi^ani- 
sehen  Substanzen  auf  eine  Quecksilberchloridauflösung  Quecksil- 
berchlorür  und  metallisches  Quecksilber  erzeugt  werde.  Dies  ist 
indessen  nur  selten  der  Fall.  Denn  vorzüglich  nur  beim  Zusatz 
von  feuerbeständigem  Alkali  erfolgt  eine  Reduction  des  Queck- 
silberchlorids zu  Oxydul  und  Metall.  Oft  bildet  eine  Quecksil- 
berchloridauflösung weifse  Niederschläge  in  Auflösungen  organi- 
scher Substanzen,  aber  diese  bestehen  gewöhnlich  aus  einer 
Verbindung  der  organischen  Substanz  mit  entstandenem  Queck- 
silberoxyd, und  enthalten  kein  Quecksilberchlorür,  wie  dies  häu- 
fig angenommen  worden  ist.  Durch  Zusatz  von  Alkali  jedoch 
werden  dieselben,  besonders  beim  Erwärmen,  zu  Oxydul  und 
Metall  reducirt. 

Wenn  Quecksilberoxydauflösungen  durch  organische  Sub- 
stanzen dunkel  gefärbt  sind,  z.  B.  wenn  sie  rothen  Wein  enthal- 
ten, so  entstehen  in  denselben  durch  Auflösungen  von  Kali  so- 
gleich dunkelgeiarbte  Niederschläge  von  verschiedenen  Farben, 
die  beim  Stehen,  oder  schneller  noch  beim  Kochen,  schwarz 
werden  und  Quecksilberoxydul  und  metallisches  Quecksilber 
enthalten.  Weifser  Wein,  der  viel  Quecksilberchlorid  aufgelöst 
enthält,  wird  durch  Kaliauflösung  braunroth  gefärbt,  ohne  dass 
sich  sogleich  ein  Niederschlag  zeigt;  erst  nach  längerer  Zeit, 
oder  schneller  noch  durchs  Kochen,  entsteht  eine  schmutzig- 
braunrothe,  und  endlich  eine  graue  Fällung. 

Wenn  Schwefelammonium  oder  SchwefelwasserstofiPwasser 
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im  Deberschusse  zu  Qoecksilberoxydauflösungen,  die  organi- 
sche Sabstanzen  aufgelöst  enthalten,  gesetzt  wird,  so  entsteht 
in  manchen  Fällen  keine  schwarze  Fällung  von  Schwefelqueck- 
silber. Der  entstehende  Niederschlag  ist  oft  nach  den  ver- 
schiedenen organischen  Substanzen  gelb  oder  braun  gefärbt, 
und  wird  erst  durch  Zusatz  von  Ammoniak  schwarz.  Aber  selbst 
wenn  sogleich  eine  schwarze  Fällung  von  Schwefelquecksilber 
entsteht,  so  ist  diese  in  den  dunkelgefärbten  Flüssigkeiten  ge- 
wöhnlich schwer  zu  bemerken.  Um  sich  von  der  Gegenwart 
des  Quecksilbers  bestimmt  zu  überzeugen,  muss  der  Nieder- 
schlag des  Schwefelquecksilbers  filtrirt,  getrocknet,  und  durchs 
Löthrohr  in  einer  kleinen,  an  dem  einen  Ende  zugeschmolze- 
nen Glasröhre,  mit  Soda  gemengt,  zu  metallischem  Quecksilber 
redacirt  werden. 

Da  aber  bei  Gegenwart  gewisser  organischer  Substanzen 
das  Schwefelquecksilber  lange  suspendirt  in  der  Flüssigkeit  blei- 
ben kann ,  und  sich  dann  nur  schwer  oder  oft  auch  gar  nicht 
fillriren  lässt,  so  muss  man  vor  der  Fällung  mit  Scbwefelwasser- 
stoffgas  die  organischen  Substanzen  in  der  Flüssigkeit  ganz  oder 
doch  gröfstentheils  zerstören.  Es  geschieht  dies  durch  Salpeter- 
säure, oder  besser,  wenn  zu  der  Flüssigkeit,  nachdem  sie  durch 
Chlorwasserstoffsäure  sauen  gemacht  worden  ist,  chlorsaures 
Kali  oder  Chlorkalk  gesetzt,  und  durch  eine  sehr  gelinde  Dige- 
stion die  Zersetzung  so  wie  die  Verjagung  des  überschüssigen 
Chlors  befördert  wird.  Auch  wenn  die  Menge  des  aufgelösten 
Quecksilbers  sehr  gering  gewesen  ist,  wird  es  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas als  Schwefelquecksilber  gefällt,  welches  sich 
gut  fihriren  und  anssüfsen  lässt  Aus  der  kleinsten  Menge  des- 
selben kann  man  nach  dem  Trocknen  und  nach  Mengung  mit 
Soda  das  Quecksilber  metallisch  verflüchtigen  (S.  187),  und  die 
Kügelchen  desselben  durch  die  Lupe  im  Halse  des  Kölb- 
chens  erkennen. 

Um  eine  geringe  Menge  QuecksOber  in  Flüssigkeiten  zu 
entdecken,  welche  organische  Substanzen  enthalten,  bedient 
man  sich  häufig  eines  blanken  Kupferbleches,  welches  man 
m  die  Auflösung  stellt.  Die  Flüssigkeit  muss  neutral  oder  nicht 
zu  stark  sauer  sein;  aber  selbst  aus  einer  alkalischen  Flüs- 
sigkeit kann  durch  Kupfer  das  Quecksilber  gefällt  werden; 
übrigens  kann  die  Auflösung  ganz  dunkel  gefärbt  sein  und  or- 
ganische Substanzen  jeglicher  Art  aufgelöst  enthalten.  Das  Ku- 
pfer überzieht  sidi  nach  einiger  Zeit,  wenn  auch  nur  kleine  Spu- 
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ren  von  Qoecksilber  in  der  Auflösung  enthalten  sind ,  mit  einem 
grauen  Ueberzug,  der,  mit  Papier  gerieben,  eine  scheinbare  Ver- 
silberung auf  dem  Kupfer  hervorbringt,  die  durch  geringes  Er- 
hitzen wieder  verschwindet.  Wenn  die  Menge  des  aufgelösten 
Quecksilbers  ganz  aufserordentlich  gering  gewesen  war,  so  ist 
die  scheinbare  Versilberung  auf  dem  Kupfer  weniger  deutlich, 
da  dann  die  eigenthümliche  Farbe  des  Kupfers  durchschimmert; 
in  diesem  Falle  muss  man  an  einigen  Stellen  durch  Erhitzen  die 
Farbe  des  Kupfers  wieder  hervorbringen,  wodurch  dann  die  ge- 
ringe VersQberung  an  den  nicht  erhitzten  Stellen  des  Kupfers 
auffallender  wird.  —  Nie  indessen  kann  man  auf  diese  Weise 
die  Gegenwart  des  Quecksilbers  so  genau  bestimmen,  wie  in 
der  durch  Salpetersäure  oder  Chlor  entfärbten  Flüssigkeit  durch 
Schwefelwasserstoffgas,  und  durch  Behandlung  des  erhaltenen 
Schwefelquecksilbers  mit  Soda  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode. 

Um  in  einer  Flüssigkeit  die.  kleinsten  Spuren  von  einem 
aufgelösten  Quecksilbersalze  zu  entdecken,  bedient  man  sich 
häufig  folgender  Methode.  Man  umwickelt  einen  Streifen  von 
reinem  Goldblech ,  oder  einen  dickeren  Golddraht  spiralförmig 
mit  einem  dünnen  Streifen  von  Stanniol ,  und  taucht  ihn  in  die 
zu  prüfende  Flüssigkeit,  nachdem,  man  dieselbe  durch  einige 
Tropfen  Ghlorwasserstoffisäure  sauer  gemacht  hat  Nach  einiger 
Zeit  (bei  sehr  kleinen  Mengen  von  aufgelöstem  Quecksilber  nach 
mehreren  Stunden)  hat  sich  dasselbe  auf  das  Gold  gefällt  und 
letzteres  gebleicht,  wodurch  sich  seine  Gegenwart  zu  erkennen 
giebt.  Man  braucht  darauf  nur  das  Gold  zu  erhitzen,  um  sich 
durch  die  Verflüchtigung  des  Quecksilbers  sicher  von  der  An- 
wesenheit desselben  zu  überzeugen;  das  Gold  erhält  dadurch 
seine  ursprüngliche  gelbe  Farbe  wieder. 

Obgleich  durch,  diese  Methode  sich  geringe  Mengen  von 
Quecksilber  entdecken  lassen,  so  kann  sie,  nach  Orf ila,  dennoch 
manchmal  irre  leiten.  Mit  der  Zeit  löst  sich  nämlich  etwas  vom 
Zinne  auf,  das  sich  wiederum  reducirt,  und  das  Gold,  auch  bei 
Abwesenheit  von  Quecksilber,  weifs  färbt.  Wird  dasselbe  er- 
hitzt, so  kann  es  selbst  in  diesem  Falle  manchmal  seine  gelbe 
Farbe  wieder  erhalten.  Es  ist  daher  besser ,  das  Gold  nicht  zu 
erhitzen,  sondern  es  mit  etwas  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure zu  digeriren.  Rührte  die  weifse  Farbe  des  Goldes  von  re- 
ducirtem  Zinne  her,  so  wird  letzteres  von  der  Säure  aufgelöst,  und 
das  Gold  erhält  seine  gelbe  Farbe  wieder;  war  indessen  Queck- 


Quecksilber.  191 

Silber  die  Ursache  der  weifsen  Farbe  des  Goldes,  so  verschwin- 
det dieselbe  durch  die  Säure  nicht  Man  nimmt  dann  das  Gold 
aus  der  Säure,  legt  es  in  eine  schmale  Glasröhre,  welche  an  dem 
einen  Ende  zugeschmolzen  ist,  und  erhitzt  es ,  wobei  sich  deut- 
lich ein  wenig  Quecksilber  sublimirt  und  das  Gold  wiederum 
gelb  wird. 

Man  tiat  indessen  diese  Yorsichtsmaafsregeln  nicht  nöthig, 
wenn  man  sich  statt  des  Zinnes  eines  Drahtes  von  reinem  Eisen 
bedient,  den  man  mit  dem  Goldblech  in  Berührung  bringt,  und 
beides  in  die  durch  Chlorwasserstoffsäure  angesäuerte  Flüssig- 
keit taucht  In  diesem  Falle  kann  das  Gold  nur  bei  Gegenwart 
von  Quecksilber  weifs  überzogen  werden.  Von  dem  Golde  kann 
das  Quecksilber  durch  Erhitzung  verflüchtigt,  und  als  solches 
erkannt  werden,  wenn  seine  Menge  nicht  zu  gering  gewesen  ist 

Diese  Reduction  des  Quecksilbers  aus  Flüssigkeiten  kann 
angewandt  werden,  wenn  dieselben  organische  Substanzen  auf- 
gelöst enthalten  und  ganz  dunkel  gefärbt  sind.  Man  ist  indessen 
in  einenoL  Irrthume,  wenn  man  glaubt,  dass  durch  die  erwähnte 
kleine  galvanische  Kette  die  kleinsten  Mengen  des  Quecksilbers 
mit  der  gröfsten  Sicherheit  erkannt  werden  können.  Die  Blei- 
diung  des  Goldes  erfolgt  zwar  bei  den  kleinsten  Mengen ;  aber 
diese  kann,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  bisweilen  auch  aus 
anderen  Ursachen  herrühren.  Wenn  das  Gold  durch  aufseror- 
dentlicb  kleine  Mengen  von  Quecksilber  gebleicht  worden  ist, 
so  kann  man  oft,  wenn  man  dasselbe  in  einem  kleinen  Kölbchen 
erhitzt,  und  es  dadurch  wieder  seine  ursprüngliche  gelbe  Farbe 
erhalten  hat,  nicht  mit  Sicherheit  im  Halse  kleine  Quecksilber- 
kügelchen  wahrnehmen.  Besonders  aber  ist  hervorzuheben, 
dass  darch  die  erwähnte  kleine  galvanische  Kette  selten  die 
ganze  Menge  des  Quecksilbers  aus  einer  Flüssigkeit  ausgeschie- 
den wird,  wenn  die  Kette  nicht  sehr  lange  mit  der  Flüssigkeit 
in  Berührung  gewesen,  und  die  Oberfläche  des  Goldbleches  nicht 
sehr  grofs  ist,  denn  die  Einwirkung  hört  fast  ganz  auf,  wenn  das 
Goldblech  ganz  mit  Quecksilber  überzogen  ist.  Sicherer  ist  es, 
zwei  Platten  in  die  zu  untersuchende  chlorwasserstoffsaure  Flüs- 
sigkeit zu  tauchen,  und  diese  mit  einer  galvanischen  Säule  zu 
verbinden;  die  eine  Platte  wählt  man  von  Platin  und  macht  sie 
zum  positiven  Pol,  die  andere  aber  von  Gold,  und  bedient  sich 
dieser  als  negativen  Pols,  in  welchem  Falle  das  Quecksilber  sich 
vollständig  an  die  Goldplatte  legen  wird.  Aber  zweckmäfsiger 
ist  es  immer,  die  kleinsten  Mengen  des  in  einer  Substanz  enthal- 
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tenen  Quecksilbers  in  Schwefelquecksilber  zu  verwandeln ,  aas 
welchem  man  mit  grofser  Sicherheit  metallische  Quecksilber- 
kiigelchen  darstellen  kann. 

Hat  man  eine  grofse  Menge  einer  organischen  Substanz  in 
festem  oder  breiartigem  Zustande  auf  Quecksilber  zu  untersu- 
chen, so  kann  man  sich  folgender  Methode  bedienen.  Man  mengt 
die  trockene  Substanz  mit  ungefähr  dem  dritten  oder  vierten 
Theile  ihres  Gewichts  von  kohlensaurem  Natron  oder  kohlen- 
saurem Kali,  und  bringt  das  Gemenge  in  eine  Retorte,  die  aber 
damit  nur  ungefähr  bis  zum  dritten  oder  vierten  Theile  ihres  In- 
halts angefüllt  werden  darf.    Man  befeuchtet  dann  das  Ganze 
mit  so  viel  Wasser,  dass  das  Gemenge  einen  dicken  Brei  bil- 
det.   Ist  die  auf  Quecksilber  zu  untersuchende  Substanz  brei- 
artig, so  mengt  man  sie  mit  dem  kohlensauren  Alkali,  und  trock- 
net sie  dann  bei  sehr  gelinder  Hitze,  um  die  getrocknete  Masse 
in  die  Retorte  schütten  zu  können ;  oder  man  bringi  die  breiar» 
tige  Substanz  in  die  Retorte  und  schüttet  dann  das  kohlensaure 
Alkali  hinzu.    Darauf  bringt  man  den  Hals  der  Retorte  vermit- 
telst eines  durchbohrten  Korkes  mit  einer  Vorlage  in  Verbin- 
dung, und  fangt  dann  an  die  Retorte  nach  und  nach  so  stark  zu 
erhitzen,  dass  der  Boden  derselben  glühend  wird.    Vfenn  die 
Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  nicht  bedeutend  ist, 
und  man  daher  den  Versuch  in  einer  kleinen  Retorte  anstellen 
kann,  so  geschieht  das  Erhitzen  am  besten  durch  eine  Weingeist- 
lampe mit  doppeltem  Lujftzuge;  bei  gröfseren  Mengen  muss 
man  natürlich  Kohlenfeuer  anwenden.    Die  Masse  steigt  ge- 
wöhnlich bedeutend,  und  man  muss  daher  sehr  darauf  ach- 
ten, dass  sie  nicht  übersteigt.    Nach  dem  Erkalten  sprengt  man 
durch  eine  Sprengkohle  den  Hals  der  Retorte  dicht  bei  der 
Wölbung  derselben  ab ,  und  theilt  ihn  der  Länge  nach  ebenfalls 
durch  Sprengen  mit  einer  Sprengkohle.    Die  innere  Seite  des 
Halses  ist  mit  zähem  braunen  empyreumatischeu  Oele  bedeckt. 
Ungefähr  einen  Zoll  von  der  Wölbung  der  Retorte  entfernt  sind 
dann  Quecksilberkügelchen  wahrzunehmen.    Am  sichersten  er- 
kennt man  dieselben,  wenn  man  mit  dem  Finger  auf  der  Stelle 
streicht,  wo  man  die  Quecksilberkügelchen  zu  sehen  glaubt;  auf 
dem  Finger  kann  man  dann  schon  durdi  das  blofse  Auge,  oder 
besser  durch  die  Lupe,  die  Kügelchen  des  Quecksilbers  leicht 
erkennen.    Es  ist  dies  nöthig,  weil  man  bei  nicht  gehöriger  Er- 
fahrung leicht  kleine  Luftbläschen  in  dem  zähen  Oele  auf  dem 
Glase  für  Quecksilberkügelchen  halten  kann.  —  Wenn  nur  sehr 
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kleine  Mengen  Quecksilber  in  der  organischen  Substanz  enthal- 
ten waren,  findet  man  alles  in  dem  Halse  der  Retorte,  und  nichts 
davon  in  dem  empyreumatischen  Oele  in  der  Vorlage.  Diese 
Methode  giebt  genauere  Resultate,  als  man  gewöhnlich  glaubt. 
Hat  man  kein  Quecksilber  im  Halse  der  Retorte  gefunden,  so 
rouss  man  das  Oel  in  der  Vorlage  und  die  Stücke  des  Retor- 
tenhalses mit  dem  auf  ihnen  klebenden  Oele  mit  Salpetersäure 
oder  besser  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  einem  Zusätze  von 
chlorsaurem  Kali  digeriren ,  um  in  der  Auflösung  das  Quecksil- 
ber durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällen. 

Durch  alle  diese  Methoden  erfahrt  man  jedoch  nur,  dass  in 
der  Substanz  Quecksilber  enthalten  gewesen  ist,  aber  nicht  in 
welcher  Verbindung.  Bei  gerichtlichen  Untersuchungen  ist  es 
aber  von  grofser  Wichtigkeit  zu  wissen ,  ob  dasselbe  als  giftiges 
Chlorid  oder  als  unschädliches  Ghlorür  mit  der  organischen 
Substanz  gemengt  war.  Wenn  eine  trockene  organische  Sub- 
stanz mit  Quecksilberchlorid  gemengt  ist,  so  kann  man  in  vielen 
Fällen,  um  die  Gegenwart  von  letzterem  zu  erkennen,  dasselbe 
entweder  durch  Wasser  oder  Weingeist  oder  Aether  ausziehen, 
und  es  ist  dann  leicht  in  der  wässerigen,  weingeistigen  oder  aethe- 
rischen Auflösung  durch  die  oben  angeführten  Reagentien  die 
Gegenwart  des  Quecksilberchlorids  zu  erkennen.  Ms^n  wendet 
zum  Ausziehen  des  Quecksilberchlorids  Wasser  an,  wenn  die 
organische  Substanz  darin  unlöslich  ist,  Weingeist  oder  Aether 
hingegen,  wenn  diese  nicht  auf  die  organische  Substanz  wirken. 
Ist  lei^tere  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Weingeist  unlöslich, 
so  wird  vorzugsweise  letzterer,  wegen  der  weit  gröfseren  Lös- 
lichkeit des  Quecksilberchlorids  in  demselben  angewandt.  Es 
ist  auch  oft  zweckmäfsig,  concentrirte  Auflösungen  von  Chlorna- 
trium  oder  von  Chlorammonium  zur  Ausziehung  des  Queck- 
silberchlorids anzuwenden,  in  welchen  dasselbe  weit  löslicher 
ist,  als  im  blofsen  Wasser. 


XXXI.    Platin,    Pt. 

Das  Platin  hat  eine  licht  stahlgraue  Farbe;  als  feines  Pul- 
ver ist  es  grau,  und  ohne  metallischen  Glanz,  den  es  aber  so- 
gleich annimmt,  wenn  man  das  schwammige  Platin  mit  einem 
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harten  Körper  drückt.  Das  specifische  Gewicht  des  Platins  ist 
21,4  bis  21 J.  Es  ist  härter  als  Kupfer  und  dehnbar,  doch  weniger 
als  Gold  und  Silber.  Durch  die  gewöhnliche  Hitze  unserer 
Oefen  lässt  sich  das  Platin  nicht  schmelzen ;  in  der  Flamme  des 
Knallgasgebläses  aber  schmilzt  es,  unter  Funkensprühen,  doch 
ist  dies  nicht  so  bedeutend  und  glänzend  wie  beim  Eisen.  Das 
Platin  lässt  sich  bei  hoher  Temperatur  zusammenschweifsen. 
Beim  Glühen  und  Schmelzen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich 
nicht. 

In  einfachen  Säuren,  wie  in  Salpetersäure,  Chlorwasserstoff- 
säure, Schwefelsäure,  selbst  in  kochender  concentrirter  u.  s.  w. 
ist  das  Platin  auch  im  fein  zertheilten  Zustande  ganz  unlöslich. 
Es  wird  nur  vom  Königswasser  aufgelöst,  doch  selbst  von  die- 
sem vorzüglich  nur  in  der  Hitze,  und  schwerer  als  Gold;  die 
Auflösung  enthält  Platinchlorid.  In  Verbindung  mit  einigen  Me- 
tallen, wie  z.  B.  mit  Silber  oder  mit  Silber  und  Gold,  kann  Platin 
durch  reine  Salpetersäure  aufgelöst  werden.  Aus  der  Legirung 
von  Platin  und  Silber  wird  durch  Salpetersäure  neben  dem  Sil- 
ber nicht  viel  Platin  aufgelöst;  die  mit  etwas  Wasser  verdünnte 
Auflösung  ist  merkwürdiger  Weise  sehr  wenig  gefärbt,  fast  was- 
serhell. Nur  durch  Zusetzen  von  Chlorwasserstoffsäure,  durch 
welche  das  Silber  gefällt  wird,  und  durch  Eindampfen  nimmt  sie 
eine  leichte  Färbung  an.  Aus  derLegirung  von  Platin,  Silber  und 
Gold  hingegen  wird  durch  reine  Salpetersäure  viel  mehr  Platin  auf- 
gelöst ;  die  Auflösung  hat  die  braune  Farbe  des  salpetersauren  Pla- 
tinoxyds. —  Durchs  Schmelzen  mit  ätzenden  Alkalien  und  Salpeter- 
säuren alkalischen  Salzen,  beim  Ausschluss  und  beim  Zutritt  der 
Luft  wird  das  Platin  angegriffen  und  oxydirt.  Auch  Baryterde- 
hydrat und  salpetersaure  Baryterde  wirken  auf  ähnliche  Weise. 
Zweifach -schwefelsaure  Alkalien  hingegen  greifen  in  Platingefa- 
fsen  oder  mit  Platin  geschmolzen,  dasselbe  nicht  an.  —  Hit  Me- 
tallen legirt  sich  das  Platin,  weshalb  leicht  reducirbare  Metall- 
oxyde, wenn  sie  mit  organischen  Säuren  verbunden  sind,  in  Pla- 
tingefäfsen  geglüht,  dieselben  stark  angreifen.  Eben  so  werden 
diese  angegriffen,  wenn  in  ihnen  Verbindungen  geglüht  wer- 
den, aus  denen  sich  Phosphor  und  Arsenik  reduciren  kann;  fer- 
ner durch  Schmelzen  mit  leicht  schmelzbaren  Schwefelmelallen, 
namentlich  mit  den  alkalischen ,  und  mit  leicht  reducirbaren  Me- 
talloxyden, die  bei  Gegenwart  von  Platin  zum  Theil  reducirt 
werden  können,  wie  z.  B.  Bleioxyd.  Auch  in  Berührung  mit 
Kohlen  werden  bei  sehr  erhöhter  Temperatur  durch  die  Asdie 
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derselben  die  Platingefafse  angegriffen  und  auf  der  Aufsenseite 
kieselhaltig. 

Bei  keiner  Temperatur  kann  das  Platin  das  Wasser  zerse- 
tzen. Aber  das  fein  zertheilte  Platin  (Platinschwamm  und  noch 
mehr  der  sogenannte  Platinmohr)  bewirken  unter  Glühen  die 
Vereinigung  von  Wasserstoffgas  und  Sauerstoffgas  zu  Wasser  so 
wie  die  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure,  und  absorbiren 
Gase  in  einem  gröfseren  Maafse  als  die  Holzkohle. 

•  Platinoxydul,   Pt 

Das  Oxydul  des  Platins,  erhalten  durch  Behandlung  des 
Cblorürs  mit  kohlensaurer  Kalilösung  und  darauf  mit  Schwefel- 
säure^ ist  als  Hydrat  schwarz.  Beim  Glühen  verliert  es  sein 
Wasser,  und  verwandelt  sich  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff- 
gas in  metallisches  Platin.  Mit  Säuren  biklet  es  Platinoxydulsalze, 
deren  Farbe  roth,  braun,  oder  grünlich  ist.  —  Das  dem  Platin- 
oxydul entsprechende  Chlorür  ist  dunkelbraun  oder  grünlich- 
grau. Es  ist  im  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  einer  Auflö- 
sung von  Platinchlorid  und  auch  in  Chlorwasserstoffsäure.  Durchs 
Glühen  reducirt  sich  das  Chlorür  unter  Chlorgasentwicklung  zu 
metallischem  Platin;  durchs  Erhitzen  mit  Königswasser  verwan- 
delt es  sich  in  Platinchlorid.  Die  Auflösung  des  Platinchlorürs  in 
Chlorwasserstoffsäure  verhält  sich  wie  die  Auflösung  des  Platin- 
oxyduls in  Säuren. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  solchen  Auflösun- 
gen keinen  Niederschlag  hervor,  sowohl  wenn  die  Kalilösung  im 
Ueberschuss  hinzugesetzt  wird,  als  auch  wenn  die  Chlorwasserstoff- 
säure noch  etwas  vorwaltet.  Enthält  indessen  die  Auflösung  eine 
geringe  Menge  von  Platinchlorid,  so  bildet  sich  ein  geringer  gel- 
ber Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid. 

Ammoniak  bringt,  wenn  es  in  einem  Ueberschuss  zur  Pia- 
tinchlorürauflösung  gesetzt  wird,  einen  grünen  krystallinischen 
Niederschlag  von  Platinchlorür  -  Ammoniak  hervor;  die  über 
demselben  stehende  Flüssigkeit  ist  wasserhell. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  bewirkt  in  Pla- 
tinchlorürauflösungen  einen  bräunlichen  Niederschlag,  der  sich  je- 
doch erst  nach  einiger  Zeit  absetzt.  Die  über  demselben  stehende 
Flüssigkeit  bleibt  braunrolh  gefärbt,  und  wird  durch  längeres 
Stehen  von  der  Oberfläche  aus  sehr  geschwärzt. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  wirkt  wie 
eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali. 
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EineAaflösuDg  von  kohlensaurem  Atnmoniak  bewirkt 
in  der  Platinchlorürauflösung  keine  Fällung. . 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  giebt 
ebenfalls  keinen  Niederschlag,  auch  wenii  die  freie  Chlorwasser- 
stofFsäure  durch  Kali  abgestumpft  worden  ist. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bringt  auch  keine  Fällung 
in  Platinchlorürauflösungen  hervor. 

Auflösungen  von  Kaliumeisencyanür  und  von  Kali- 
umeisencyanid  bewirken  keine  Fällungen  in  der  Platinchlo- 
rürauflösung. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  giebt  ebenfalls 
keine  Fällung  in  der  Platinchlorürauflösung. 

Eine  Auflösung  von  salpeter&aurem  Quecksilber- 
oxydul bewirkt  einen  schwarzen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
bringt  in  der  Platinchlorürauflösung  keine  Fällung  hervor. 

Zinnchlorür  färbt  die  Platinchlorürauflösung  tief  roth- 
braun, ohne  eine  Fällung  hervorzubringen. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  färbt  die  Platinchloiür- 
auflösung  anfangs  tief  rothbraun;  nach  einiger  Zeit  bildet  sich 
ein  schwarzer  metallisch- glänzender  Niederschlag  von  Platin- 
jodür  und  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  in  neutralen  und  sauren 
Platinchlorürauflösungen  eine  braune  Färbung;  nach  längerer 
Zeit  entsteht  indessen  ein  schwarzer  Niederschlag  von.  Schwe- 
felplatin. 

Schwefelammonium  bringt  in  der  Platinchlorürauflö- 
sung, nachdem  sie  durch  Kali  gesättigt  worden  ist,  einen  braun- 
schwarzen Niederschlag  von  Schwefelplatin  hervor,  der  in  ei- 
nem ziemlich  grofsen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auflöslich 
ist.   Die  Auflösung  hat  eine  dunkel  braunrothe  Farbe. 


Die  Auflösungen  des  Platinchlorürs  können  also  besonders 
Icichtan  dem  charakteristischen  grünen  Niederschlag  erkannt  wer- 
den, den  Ammoniak  in  ihnen  hervorbringt.  Die  Gegenwart  des 
Platins  kann  in  diesen  Auflösungen  leicht  dadurch  gefunden  wer- 
den, dass  sich  in  ihnen  durchs  Erhitzen  mit  Königswasser  das  Pla- 
tinchlorür  in  Platinchlorid  verwandelt,  welches,  wie  weiter  unten 
gezeigt  werden  wird,  leicht  entdeckt  werden  kann. 
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Wenn  nicht-flüchtige  organische  Substanzen  sich  in 
der  Platinchlorürauflösung  befinden,  so  wird  diese  durch  koh- 
lensaures Kali  oder  kohlensaures  Natron  anfangs  nicht  verändert, 
nach  einiger  Zeit  färbt  sie  sich  indessen  schwarz.  Die  Entste- 
hung des  charakteristischen  grünen  Niederschlages  in  der  Pla- 
tinchlorürauflösung vermittelst  Ammoniak  wird  durch  die  Gegen- 
wart nicht-flüchtiger  organischer  Substanzen  nicht  gehindert. 

Platinoxyd,  Pt. 

Das  Platinoxyd,  das  im  reinen  Zustande  wohl  selten 
bei  analytischen  Untersuchungen  vorkommt,  ist  als  Hydrat  röth- 
lich  braun,  wird  durchs  Erhitzen  dunkelbraun  oder  beinahe 
schwarz,  und  giebt  Wasser  ab;  bei  noch  stärkerer  Hitze  entwi- 
ckelt es  Sauerstoffgas  und  wird  zu  metallischem  Platin  reducirt. 
Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  Salzen  von  gelber  oder  rother 
Farbe.  Es  hat  aber  ioch  ziemlich  starke  Verwandtschaft  zu  ba- 
sischen Körpern ,  und  verbindet  sich  mit  Alkalien.  Aus  diesen 
Verbindungen  kann  durch  Wasser  das  Alkali  nicht  ausgewaschen 
werden ;  nur  Säuren  ziehen  dasselbe  aus.  Die  Salze  des  Platin- 
oxyds sind  gelb.  —  Das  dem  Oxyde  entsprechende  Chlorid  bil- 
det eine  dunkel  rothbraune  Salzmasse,  die  beim  Erhitzen  bis  un- 
gefähr zum  Schmelzpunkte  des  Bleies  in  Platinchlorür,  und  durch 
noch  stärkere  Erhitzung  in  metallisches  Platin  verwandelt  wird, 
während  sich  in  beiden  Fällen  Chlorgas  entwickelt.  Erhitzt  man 
das  Chlorid  nicht  so  stark,  dasses  sich  vollständig  in  Chlorür  ver- 
wandeln kann,  so  löst  es  sich  vollständig  in  Wasser  mit  so  dun- 
kelbrauner Farbe  auf,  dass  dieAuflösung  undurchsichtig  erscheint. 
Es  ist  dies  eine  Auflösung  des  Platinchlorürs  in  Platinchlorid. 

Das  Chlorid  löst  sich  mit  rothgelber  Farbe  in  Wasser  und 
auch  in  Alkohol  auf.  Ist  die  Farbe  der  Auflösung  dunkelbraun, 
so  ist  gewöhnlich  beim  Abdampfen  des  Chlorids  eine  zu  starke 
Hitze  angewandt  worden,  und  sie  enthält  etwas  Chlorür.  Aus  einer 
alkoholischen  Auflösung  des  Platinchlorids  wird  das  Platin  durch 
die  Länge  der  Zeit  metallisch  reducirt.  Die  Auflösung  des  Pla- 
tinchlorids in  Wasser  ist  bei  so  grofser  Verdünnung,  dass  selbst 
durch  eine  Auflösung  von  Chlorkalium  darin  keine  Fällung  entsteht, 
noch  ziemlich  stark  gefärbt.  Die  Auflösung  verhält  sich  gegen 
Reagentien  eben  so,  wie  die  Auflösung  des  Platins  in  Königs- 
wasser, welche  Platinchlorid  enthält.  Die  Auflösungen  der  Pia-* 
tinoxydsalze ,  namentlich  die  des  schwefelsauren  und  salpeter- 
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sauren  Oxyds  verhalten  sich  indessen  gegen  einige  Reagentien 
auf  eine  andere  Weise  als  die  des  Platinchlorids. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  dieser  einen 
gelben  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid  hervor,  besonders 
wenn  noch  etwas  Chlorwasserstoffsäurc  hinzugelugt  wird,  um 
das  Kali  in  Chlorkalium  zu  verwandeln.  Der  Niederschlag 
ist  in  freien  Säuren  nicht  merklich  auflöslich,  aber  in  einem 
Uebermaafse  von  Kali  löst  er  sich  beim  Erhitzen  auf,  und  schei- 
det sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  nicht  wieder  aus;  durch 
Uebersättigung  vermittelst  Chlorwasserstoffsäure  entsteht  der  Nie- 
derschlag wieder.  Nur  durch  eine  sehr  grofse  Menge  Wasser 
löst  sich  das  Kaliumplalinchlorid  auf.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 
Durch  starkes  Glühen  wird  es  in  eine  Mengung  von  metalli- 
schem Platin  und  Chlorkalium  unter  Chlorentwicklung  verwan- 
delt. —  In  den  Auflösungen  der  Platinoxydsalzc  bringt  Kalihy- 
drat eine  gelbbraune  Fällung  hervor,  die  im  Ueberschuss  von 
Kali  unauflöslich  ist.  Chlorkalium  erzeugt  in  ihnen,  wenigstens 
nicht  sogleich,  einen  gelben  Niederschlag  von  Kaliuraplatinchlo- 
rid.  Erst  nach  langer  Zeit  entsteht  ein  geringer  Niederschlag 
des  gelben  Doppelsalzes. 

Ammoniak  bewirkt  in  Platinchloridauflösungen,  besonders 
wenn  noch  etwas  Chlorwasserstoffsäure  hinzugefügt  wird,  um 
das  Ammoniak  in  Chlorammonium  zu  verwandeln,  einen  ähnli- 
chen gelben  Niederschlag,  wie  Auflösungen  von  Kali,  und  dieser 
wird  durch  freie  Säure  nicht  aufgelöst.  Nur  durch  eine  sehr  grofse 
Menge  Wasser  löst  er  sich  auf.  In  Alkohol  ist  er  unlöslich.  Er 
besteht  aus  einer  Verbindung  von  Platinchlorid  und  Chlorammo- 
nium. Durch  starkes  Glühen  verwandelt  er  sich  in  metallisches 
Platin.  In  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  löst  er  sich  beim 
Erhitzen  auf,  und  in  dieser  Auflösung  entsteht  durch  Uebersättigung 
vermittelst  Chlorwasserstoffsäure  ein  weifser  Niederschlag.  — 
Die  Auflösungen  der  Platinoxydsalze  verhalten  sich  gegen  Am- 
moniak wie  gegen  Kalihydrat.  Ein  Zusatz  von  Chlorammonium 
erzeugt  in  ihnen  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  langer  Zeit  ei- 
nen geringen  gelben  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  giebt  in  den 
Platinchloridauflösungen  einen  gelben  Niederschlag  von  Kalium- 
platinchlorid, besonders  wenn  noch  etwas  Chlorwasserstoffsäure 
hinzugefügt  wird,  um  das  Kali  in  Chlorkalium  zu  verwandeln. 
Durch  ein  Uebermaafs  von  kohlensaurem  Kali  wird  dieser  Nie- 
derschlag auch  beim  Erhitzen  nidit  aufgelöst 
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Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali 
vei4iä]t  sich  eben  so. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  bewirkt  in 
Platinchloridauflösungen  in  der  Kälte  keine  Fällung,  selbst  wenn 
sie  lange  damit  ia  Berührung  bleibt.  Wird  indessen  das  Ganze 
längere  Zeit  gekocht,  so  entsteht  ein  braungelber  Niederschlag 
von  Platinoxyd  -  Natron. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  verhält 
sich  gegen  Platinchloridauflösungen  wie  eine  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Kali.  Der  entstehende  gelbe  Niederschlag  besteht  aus 
der  Verbindung  von  Platinchlorid  und  Chlorammonium. 

Kalkwasser  im  Uebermaafs  hinzugefügt  verändert  die 
Platinchloridauflösung  zuerst  nicht,  dann  aber  erzeugt  sich  da- 
durch, schneller  im  Sonnenlichte,  langsamer  im  gewöhnlichen  Ta- 
gesuchte,  ein  gelblich  weifser  Niederschlag.  Die  ganze  Menge 
des  Platinoxyds  wird  indessen  durch  Kalkwasser  und  auch  selbst 
durch  Kalkmilch  nicht  gefallt. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  aus  der  Platinchloridauf- 
]ösung  das  Oxyd  weder  in  der  Kälte,  noch  durchs  Kochen.  —  In 
den  Auflösungen  des  schwefelsauren  und  salpetersauren  Platin- 
oxyds wird  in  der  Kälte  durch  kohlensaure  Baryterde  kein  Pla- 
tinoxyd gefällt,  wohl  aber  wird  durchs  Kochen  die  ganze  Menge 
desselben  ausgeschieden. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bewirkt 
in  Platinchloridauflösungen  keinen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bringt  ebenfalls  keinen 
Niederschlag  darin  hervor. 

Eine  Auflösung  von  ameisensaurem  Natron  verändert 
in  der  Kälte  die  Platinchloridauflösung  nicht;  durch  langes  Er- 
hitzen aber  wird ,  besonders  beim  Zusatz  von  etwas  kohlensau- 
rem Natron,  die  ganze  Menge  des  Platins  reducirt,  das  sich  zum 
Tbeil  an  die  Wände  des  Gefäfses  als  ein  metallischer  Ueberzug 
fest  ansetzt. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  in 
Platinchloridauflösungen  einen  Niederschlag  von  Kaliumplatin- 
chlorid, während  sich  die  Flüssigkeit  etwas  dunkler  färbt. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  verhält  sich 
gegen  Platinchloridauflösungen,  wie  eine  Auflösung  von  Kalium- 
eisencyanür. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  bewirkt  in  Pla- 
tinchloridauflösungen keine  Fällung. 
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Eine  AuflösuDg  von  salpetersaurem  Qaecksilber- 
oxydul  bringt  in  Platinchloridauflösungen  einen  starken,  gelb-- 
rötblichen  Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxy- 
dul erzeugt  keine  Fällung  in  Platincbloridauflösungen ,  auch 
nicht  durchs  Kochen.  In  den  Auflösungen  des  schwefelsauren 
und  Salpetersäuren  Platinoxyds  entsteht  bei  langem  Stehen 
durch  die  Auflösung  des  Eisenoxydulsalzes  bisweilen,  aber  nicht 
immer,  eine  Reduction,  und  zwar  eine  vollständige  des  Platins. 
Das  Metall  scheidet  sich  in  diesen  Fällen  als  eine  metallische 
Haut  ab,  welche  die  Wände  des  Gefäfses  bekleidet,  und  als  feine 
Schuppen  erhalten  werden  kann.  —  Wird  eine  Platinchloridauf- 
lösung mit  einer  salpetersauren  Quecksilberoxyd- ,  oder  mit  ei- 
ner Quecksilberchlorid- Auflösung  vermischt,  so  erfolgt  nach  län- 
gerer Zeit  durch  eine  Eisenoxydulauflösung  eine  Reduction;  die 
Wände  des  Gclafses  bekleiden  sich  mit  einer  metallischen  Haut 
Durchs  Zusetzen  einer  salpetersauren  Quecksilberoxydulauflösung 
erhält  man  sogleich  einen  braunen  Niederschlag,  der  später 
schwarz  wird. 

Zinnchlorür  färbt  die  Platinchloridauflösungen  tief  dun- 
kel braunroth,  ohne  eine  Fällung  zu  bewirken. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  färbt  die  Platinchloridauf- 
lösungen tief  braunroth,  und  bewirkt  einen  braunen  Niederschlag 
von  hellerer  Farbe.  Durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  erhält  das 
Glas  einen  metallischen  Ueberzug. 

Galläpfelaufguss  bringt  keinen  Niederschlag  in  Platin- 
chloridauflösungen hervor. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  in  sauren  und  neutralen 
Platinchloridauflösungen  im  Anfange  nur  eine  Bräunung;  nach 
längerer  Zeit  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwefelpla- 
tin, der,  wenn  er  sich  gesenkt  hat,  schwarz  erscheint. 

Schwefelammonium  bringt  in  Platinchloridauflösungen 
einen  braunschwarzen  Niederschlag  von  Schwefelplatin  hervor, 
der  in  einem  ziemlich  grofsen  Uebei'schuss  des  Fällungsmittels 
auflöslich  ist.    Die  Auflösung  hat  eine  dunkel  braunrothe  Farbe. 

Metallisches  Zink  fällt  das  Platin  aus  seinen  Auflösun- 
gen metallisch  als  ein  schwarzes  Pulver;  schneller  aus  der  Auf- 
lösung des  schwefelsauren  Platinoxyds  als  aus  der  des  Chlorids. 

Durchs  Glühen  werden  die  Verbindungen  des  Platinoxyds  und 
dos  Platinchlorids  zerstört;  sie  hinterlassen  metallisches  Platin, 
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während  die  Säure,  wenn  sie  flüchtig  ist,  und  der  Sauerstoff  oder 
das  Chlor  gasförmig  entweichen.  War  in  den  Plalinchloridver- 
bindungen  ein  Chlormetall  enthalten,  das  nicht  flüchtig  ist  und 
durch  Erhitzen  nicht  zerstört  wird ,  so  bleibt  dieses  nach  dem 
Erhitzen  mit  fein  zertheiltem  Platin  gemengt  zurück. 

Die  Auflösungen  der  Platinoxydverbindungen  und  des  Pia- 
tinchlorids  rölben  das  Lackmuspapier;  aber  die  neutralen  Auflö- 
sungen der  Verbindungen  des  Platinchlorids  mit  anderen  Chlor- 
verbindungen lassen  das  blaue  Lackmuspapier  unverändert. 

Um  in  den  im  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  des  Platins 
die  Gegenwart  desselben  zu  finden,  muss  man  durch  Glühen  das 
Platinoxyd  oder  Platinchlorid  zu  metallischem  Platin  reduciren. 
Man  löst  dies  in  Königswasser  auf,  und  kann  sich  von  der  Ge- 
genwart des  Platins  in  dieser  Auflösung  durch  die  angegebenen 
Reagentien  leicht  überzeugen. 

Durch  die  Flamme  des  Löthrobrs  werden  die  Platinver- 
bindungen  reducirt  und  theilen  den  Flüssen  keine  Farbe  mit. 
Das  reducirte  Platin  kann  durch  die  Löthrohrflamme  nicht  zu 
einer  Kugel  geschmolzen  werden. 


Die  Verbindungen  des  Platinchlorids  können  also  in  ihren  Auf- 
lösungen sehr  leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen  Kali  und  gegen 
Ammoniak  erkannt,  und  von  allen  anderen  Substanzen  unterschie- 
den werden.  Ist  die  Auflösung  des  Platins  in  Königswasser  sehr 
sauer,  so  braucht  man  nur  reines  oder  kohlensaures  Kali  oder 
Ammoniak  hinzuzufügen,  um  den  gelben  Niederschlag  zu  erhal- 
ten ;  ist  sie  neutral,  so  muss  man  entweder  eine  concentrirte  Auf- 
lösung von  Cblorkalium  oder  von  Chlorammonium  zu  der  Auflö- 
sung setzen,  oder  die  Auflösung  durch  etwas  Chlorwasserstoff- 
säure sauer  machen.  —  Die  Platinoxydsalze  reducirt  man  durchs 
Glühen ,  und  löst  das  reducirte  Metall  in  Königswasser  auf,  um 
es  als  Platin  zu  erkennen. 


Die  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organischen  Sub- 
stanzen, wenn  sie  nicht  in  zu  grofser  Menge  in  der  Platinchlo- 
ridauflösung zugegen  sind,  hindert  die  Fällung  des  gelben  Nieder- 
schlages durch  Kali  nicht;  wenn  indessen  eine  zu  grofse  Menge 
organischer  Substanzen  zugegen  ist,  so  wird  die  Auflösung  beim 
Zusatz  von  Kali  nach  längerem  Stehen  ganz  schwarz  gefärbt. 
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und  man  kann  die  Erzeugung  des  Kaliumplatinchlorids  nicht 
deutlich  bemerken.  —  Hat  man  die  Auflösung  einer  Platinchlo- 
ridverbindung, welche  Alkohol  enthält,  längere  Zeit  bei  ge- 
linder Hi(ze  digerirt,  bei  welcher  der  Alkohol  fast  ganz  verjagt 
worden  ist,  so  wird  in  der  nun  wässerigen  Auflösung  durch  eine 
Auflösung  von  Quecksilbercyanid  ein  weifser  voluminöser  Nie- 
derschlag, wenn  auch  nicht  sogleich ,  doch  nach  einiger  Zeit,  er- 
zeugt, dessen  Menge  sich  durch  längeres  Stehen  vermehrt.  Da 
in  Auflösungen  von  Platin,  welche  keine  organische  Substanzen 
enthalten,  durch  Quecksilbercyanid  kein  Niederschlag  entsteht, 
so  könnte  in  diesem  Falle  das  Platin  mit  Palladium  verwechselt 
werden.  Glüht  man  indessen  den  entstandenen  Niederschlag 
nach  dem  Trocknen ,  so  verwandelt  er  sich  in  metallisches  Pla- 
tin, das,  in  Königswasser  gelöst,  durch  die  oben  angegebenen 
Reagentien  leicht  erkannt  und  vom  Palladium  unterschieden  wer- 
den kann. 


XXXII.     Palladium,    Pd. 

Im  compacten  Zustande  ähnelt  das  Palladium  dem  PlaHn, 
duch  ist  sein  specifisches  Gewicht  weit  geringer;  dasselbe  ist 
11,3  bis  11,8-  Es  ist  dehnbar  und  fast  so  schwer  schmelzbar  wie 
das  Platin;  indessen  lässt  es  sich  wie  dieses  schweifsen.  Erhitzt 
man  das  Palladium  beim  Zutritt  der  Luft  bis  zum  anfangenden 
Glühen ,  so  läuft  es  blau  an ;  diese  Veränderung  erstreckt  sich 
aber  nur  auf  die  Oberfläche,  und  das  Metall  nimmt  dadurch  nicht 
wahrnehmbar  an  Gewicht  zu.  Wird  es  noch  stärker  erhitzt,  und 
darauf  schnell  abgekühlt,  so  erhält  es  seinen  metallischen  Glanz 
wieder.  Wenn  ein  Stück  metallischen  Palladiums,  am  besten  et^ 
was  fein  zertheiltcs  und  zusammengesintertes,  mit  einer  Pincette 
mit  Platinspitzen  in  die  innere  Weingeistflamme  gebracht  wird, 
so  nimmt  es  Kohle  auf,  ohne  glühend  zu  werden;  zieht  man  es 
darauf  schnell  heraus,  so  fangt  es  an  der  Luft  an,  stark  zu  glü- 
hen, bis  die  Kohle  verbrannt  ist,  worauf  reines  Palladium  zurück- 
bleibt. Ein  Stückchen  Platinschwamm  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt, kommt  nicht  ins  Glühen,  wenn  es  an  die  Luft  gebracht 
wird,  wodurch  sich  Platin  vom  Palladium  in  nicht  zusammenhän- 
gendem Zustande  unterscheiden  lässt. 
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Das  Palladium  wird  durch  starkes  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure aufgelöst,  besonders  wenn  dieselbe  salpetrichte  Saure  ent- 
hält.  Die  Auflösung  erfolgt  zwar  etwas  schwer,  aber  es  unter- 
scheidet sich  dadurch  das  Palladium  wesentlich  vom  Platin.  Die 
Auflösung  enthält  Palladiumoxydul,  und  hat  eine  ähnliche,  jedoch 
weit  dunklere  Farbe ,  wie  die  Auflösung  des  Platins  in  Königs- 
wasser. Von  Chlorwasserstoffsäure  und  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure wird  das  Palladium  fast  gar  nicht,  oder  in  einem  höchst 
unbedeutenden  Grade  aufgelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
beim  Sieden  mehr  davon  auf  Königswasser  löst  das  Palladium 
weit  leichter  als  Salpetersäure  auf;  die  Auflösung  enthält  indes^ 
sen  nur  Palladiumchlorür  und  salpetersaures  Oxydul.  Durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  mit  salpetersaurem  Kali  wird  das 
Palladium  in  Palladiumoxydul  verwandelt,  doch  wird  es  dadurch 
weit  weniger  als  das  Iridium,  Osmium  und  Rhodium  oxydirt. 
Zweifach-schwefelsaures  Kali  oxydirt  beim  Schmelzen  das  Pal- 
ladium ;  es  bildet  sich  schwefelsaures  Oxydul.  —  Wenn  man  auf 
verarbeitetes  Palladium,  am  besten  auf  Palladiumblech  einen 
Tropfen  einerAuflösung  von  Jod  in  Alkohol  tröpfelt,  und  denselben 
an  der  Luft  freiwillig  verdampfen  lässt ,  so  wird  das  Palladium 
an  dieser  Stelle  schwarz ;  durchs  Glühen  verschwindet  die  schwarze 
Farbe.  Beim  Platin  verflüchtigt  sich  die  alkoholische  Jodauflö- 
sung durch  freiwilliges  Abdampfen,  ohne  einen  schwarzen  Fleck 
zu  hinterlassen.  Hierdurch  können  beide  Metalle  im  verarbei- 
teten Zustande  leicht  und  schnell  von  einander  unterschieden 
werden. 

Selbst  bei  Weifsglühhitze  kann  das  Palladium  das  Wasser 
nicht  zersetzen. 

Palladiumoxydul,  Pd. 

Das  Oxydul  des  Palladiums  ist  als  Hydrat  dunkelbraun; 
durchs  Erhitzen  verliert  es  sein  Wasser  und  wird  schwarz.  Erst 
bei  ziemlich  starker  Hitze  wird  es  reducirt.  Man  erhält  die 
Auflösung  desselben ,  wenn  Palladium  in  Salpetersäure  aufgelöst 
wird.  Enthält  die  Auflösung  sehr  viel  freie  Salpetersäure,  so 
wird  sie  nicht  durch  Wasser  getrübt;  aus  der  mehr  neutralen 
hingegen  wird,  wenn  sie  Concentrin  ist,  durch  Wasser  ein  basi- 
sches Salz  von  schmutzig  brauner  Farbe  niedergeschlagen.  Die 
Auflösung  des  dem  Oxydul  entsprechenden  Chlorürs  sieht  eben 
so  braunroth  aus,  wie  die  des  salpetersauren  Oxyduls.   Durch 
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Starke  Hitze  M^ird  das  Chlorür  zu  Palladium  reducirt,  während 
sich  Chlorgas  entwickelt.  Die  Doppelverbindungen,  die  das  Chlo- 
rür mit  anderen  Chlormetallen  bildet,  sind  in  Wasser,  und  mei- 
stentheils  auch  in  Alkohol  löslich;  nur  die  mit  Chlorkalium  ist  im 
Alkohol,  namentlich  im  wasserfreien,  schwer  löslich.  Gegen  viele 
Reagentien  verhält  sich  die  Palladiumchlorürauflösung,  wenn  sie 
nicht  zugleich  etwas  Palladiumchlorid  enthält,  auf  eine  andere 
Weise,  wie  die  Auflösung  des  salpetersauren  Oxyduls. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  Palladium-Oxy- 
dul- und  -Chlorürauflösungen  einen  starken  gelbbraunen  Nieder- 
schlag von  einem  basischen  Palladiumoxydulsalze  hervor,  der 
sich  in  einem  Ueberschuss  von  Kali  auflöst. 

Ammoniak  bewirkt  in  der  salpetersauren  Palladiumoxy- 
dulauflösung keinen  Niederschlag;  durch  ein  Uebermaafs  des 
Ammoniaks  wird  die  Auflösung  entfärbt.  In  der  Auflösung  des 
Palladiumchlorürs  entsteht  durch  Ammoniak  ein  starker,  fleisch- 
rother  Niederschlag  von  Palladiumcblorur- Ammoniak.  Durchs 
Trocknen  des  feuchten  Niederschlages  wird  derselbe  gelb.  War 
nicht  viel  Ammoniak  hinzugefligt  worden  und  erhitzt  man  den 
Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit,  so  löst  er  sich  auf,  und  bildet 
eine  braune  Auflösung;  hatte  man  mehr  Ammoniak  hinzugefugt, 
so  wii'd  sie  farblos.  Durch  einen  grofsen  Ueberschuss  von  Am- 
moniak wird  der  Niederschlag  in  der  Kälte  nicht  sogleich  auf- 
gelöst; lässt  man  aber  das  Ganze  längere  Zeit  stehen,  so  löst  es 
sich  vollständig  zu  einer  ganz  farblosen  Flüssigkeit  auf.  Ist  die 
Auflösung  bläulich  gefärbt,  so  enthält  die  Palladiumchlorürauf- 
lösung gewöhnlich  Kupferchlorid. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  bringt  in  Pal- 
ladiumauflösungen einen  braunen  Niederschlag  von  Palladium- 
oxydulhydrat hervor,  der  sich  in  einem  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels auflöst.  Wird  aber  dann  das  Ganze  gekocht,  so 
färbt  sich  zuerst  die  Flüssigkeit  dunkel,  und  setzt  einen  braunen 
Niederschlag  ab. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali 
erzeugt  in  Palladiumauflösungen  einea  braunen  Niederschlag, 
der  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  bewirkt  in 
Palladiumauflösungen  einen  braunen  Niederschlag  von  Palladium- 
oxydulhydrat, der  sich  in  geringer  Menge  in  einem  Ueberschuss 
des   Fällungsmittels   auflöst.    Setzt  man  Chlorwasserstoffsäure 
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hinzu,  um  den  Niederschlag  aufzulösen,  so  entsteht  in  der  Auflö- 
sung durch  einen  Ueberschuss  von  hinzugesetzter  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  keine  Fällung,  kocht  man  aber  darauf  das 
Ganze,  so  färbt  sich  zuerst  die  Flüssigkeit  dunkel,  und  setzt  dann 
einen  braunen  Niederschlag  ab. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  verhält 
sich  gegen  Palladiumauflösungen  wie  Ammoniak. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bewirkt 
in  Palladiumauflöisungen  einen  braunen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  erzeugt  in  Palladinmauflö- 
sungen ,  wenn  sie  nicht  möglichst  neutral  sind ,  keinen  Nieder- 
schlag. Die  Auflösung  eines  neutralen  Oxalsäuren  alkalischen 
Salzes  bringt  in  neutralen  Palladiumauflösungen  eine  gelbbraune 
Fällung  hervor. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  aus  einer  salpetersauren 
Palladiumoxydulauflösung  das  Oxydul  schon  in  der  Kälte;  aus 
einer  Chlorürauflösung  hingegen  nicht. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  in 
Palladiumauflösungen  anfangs  keine  Veränderung;  nach  sehr 
langer  Zeit  bildet  sich  eine  dicke,  steife  Gallerte. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bringt  in  Pal- 
ladiumauflösungen ebenfalls  im  Anfange  keine  Fällung  hervor, 
nach  sehr  langer  Zeit  bildet  sich  indessen  eine  Gallerte. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  bewirkt  in  Pal- 
ladiumauflösungen einen  gelblich  weifsen,  gelatinösen  Nieder- 
schlag, der  durchs  Stehen  fast  ganz  weifs  wird.  In  einem  Ueber- 
maafse  von  Chlorwasserstoffsäure  ist  er  löslich.  In  etwas  sauren 
Palladiumauflösungen  erfolgt  der  Niederschlag  durch  Quecksil- 
bercyanid erst  nach  längerer  Zeit. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul bringt  in  Palladiumoxydulauflösungen  keinen  Nieder- 
schlag ,  in  einer  Palladiumchlorürauflösung  hingegen  einen  star- 
ken schwarzen  Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
bewirkt  in  einer  salpetersauren  PalladiumaQflösung  eine  Fällung 
von  metallischem  Palladium,  welche  indessen  ofl  erst  nach  länge- 
rer Zeit  erschieint,  und  als  eine  glänzende,  metallische  Haut  die 
Wände  des  Gefäfses  und  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  überzieht. 
In  einer  Palladiumchlorürauflösung  hingegen  wird  keine  Ausschei- 
dung des  Metalls  durch  ein  Eisenoxydulsalz  erzeugt. 

Zinnchlorür  giebt  in  Palladiumauflösungen  einen  schwär- 


206  PalUdiam. 

zen  metallischen  Niederschlag,  während  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit schön  dunkelgrün  gefärbt  ist. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  bringt  in  Palladiumauflö- 
sungen einen  schwarzen  Niederschlag  von  Jodpalladium  hervor. 
Derselbe  ist  zum  Theil  in  einem  Ueberschuss  von  Jodkalium  auf- 
löslich;  die  Auflösung  hat  eine  dunkelbraune  Farbe. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  giebt  in  neutralen  oder  sauren 
Palladiumauflösungen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwe- 
felpalladium. 

Schwefelaromonium  bringt  in  Palladiumauflösungen  ei- 
nen schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelpalladium  hervor,  der 
in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unauflöslich  ist. 

Zink  fällt  das  Palladium  metallisch  aus  seinen  Auflösungen 
als  ein  schwarzes  Pulver;  langsam  aus  einer  Auflösung  des  Oxy- 
duls, schnell  aus  einer  des  Chlorürs. 

Durchs  Glühen  werden  die  meisten  Verbindungen  des  Pal- 
ladiums auf  eine  ähnliche  Weise  wie  die  des  Platins  zerstört, 
doch  im  Allgemeinen  erst  bei  einer  gröfseren  Hitze,  als  letztere. 
Da  auch  die  im  Wasser  unlöslichen  Palladiumverbindungen  auf 
dieselbe  Weise  zersetzt  werden,  so  kann  man  in  ihnen  die  Ge- 
genwart des  Palladiums  erkennen ,  wenn  man  das  durch  Glühen 
reducirte  metallische  Palladium  auf  die  Weise  prüft,  wie  es  oben 
S.  202  angegeben  worden  ist,  oder  auch,  indem  man  es  in  Sal- 
petersäure oder  in  Königswasser  auflöst,  und  dann  die  Auflösung 
auf  Palladium  prüft. 


Das  Palladium  wird  also  in  seinen  Auflösungen  am  besten 
durch  sein  Verhalten  gegen  eine  Auflösung  von  Quecksilbercyanid 
erkannt.  Hierdurch  kann  die  Auflösung  desselben  besonders  auch 
von  der  Auflösung  des  Platinchlorids  unterschieden  werden,  mit 
welcher  sie  hinsichtlich  der  Farbe  sehr  viele  Aehnlichkeit  hat; 
es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  unter  gewissen  Umständen  die 
Platinchloridauflösung  ebenfalls  durch  Quecksilbercyanidauflösung 
gefällt  werden  kann  (S.  202).  Uebrigens  kann  das  Palladium  aus 
seinen  Verbindungen  leicht  metallisch  dargestellt,  und  sowohl  im 
fein  zertheilten  Zustande  als  auch  als  verarbeitetes  Metall  gut 
von  anderen,  ihm  ähnlichen  Metallen  unterschieden  werden. 
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Die  Gegenwart  voD  nicht  flüchtigen  organischen  Sub- 
stanzen verhindert  die  Fällung  des  Palladiumoxyduls  aus  sei- 
nen Auflösungen  durch  Kali,  aber  nicht  die  durch  Quecksilber- 
cyanid. 

Palladiumoxyd,  Pd. 

Die  Existenz  dieses  Oxyds  ist  erst  durch  Berzelius'  Un- 
tersuchungen dargethan  worden.  Das  demselben  entsprechende 
Palladiumchlorid  ist  in  sehr  geringer  Menge  in  Auflösungen  des 
Palladiums  in  Königswasser  enthalten;  wenn  aber  diese  Auflö- 
sungen anhaltend  erhitzt  worden  sind ,  so  fehlt  es  gewöhnlich 
ganz  in  ihnen.  Es  bildet  mit  Chlorkalium  und  Chlorammonium 
Verbindungen,  die  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  des 
Platinchlorids  sehr  schwerlöslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  sind, 
und  eine  zinnoberrothe  oder  braunrothe  Farbe  haben,  aber  vom 
kochenden  Alkohol  zersetzt  werden.  Die  Farbe  der  Palladium- 
chloridauflösung ist  tief  dunkelbraun ;  wenn  sie  erwärmt  wird,  so 
entweicht  Chlorgas,  und  es  bildet  sich  Palladiumchlorür.  Dies 
ist  ein  leichtes  Kennzeichen,  dasselbe  von  Auflösungen  von  Pla- 
linchlorid  und  Iridiumchlorid  zu  unterscheiden,'  mit  welchen  es 
hinsichtlich  der  Farbe  Aehnlichkeit  hat 


XXXffl.    Rhodium,    R. 

Das  Rhodium  bildet  im  metallischen  Zustande  ein  graues 
Pulver,  das  durch  die  stärkste  Erhitzung  sich  nicht  zusam- 
menschmelzen, auch  nicht  zusammenschweifsen  lässt;  es  sin- 
tert nur  dadurch  etwas  zusammen.  Es  ist  dann  hart,  spröde  und 
leicht  zu  pulvern.  Das  Rhodium  hat  ein  weit  geringeres  speci- 
fisches  Gewicht  als  Platin;  dasselbe  ist  11.  Durchs  Glühen  an 
der  Luft  wird  es  oxydirt,  und  in  eine  «Verbindung  von  Oxyd  und 
Oxydul  verwandelt.  Durch  noch  stärkeres  Erhitzen  wird  das 
oxydirte  Metall  wieder  reducirt. 

Das  metallische  Rhodium  ist  unlöslich  in  Salpetersäure, 
Chlorwasserstoffsäure,  verdünnter  Schwefelsäure  und  selbst  im  Kö- 
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nigswasser.  Wenn  es  indessen  mit  einzelnen  anderen  Metallen  legirt 
ist,  wie  z.  B.  mit  Platin,  so  wird  es  vom  Königswasser  aufgelöst; 
aber  wenn  die  Menge  des  Rhodiums  in  dieser  Legirung  nur  et- 
was bedeutend  ist,  so  bleibt  stets  eine  grofse  Menge  Rhodium  vom 
Königswasser  ungelöst.  In  Legirunsen  von  Gold  und  Silber  wird 
das  Rhodium  vom  Königswasser  nicht  gelöst.  Durch  Zusammen- 
schmelzen mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  wird  das  metallische 
Rhodium  oxydirt  und  aufgelöst;  auch  durch  Schmelzen  mit  Phos- 
phorsäure und  mit  sauren  phosphorsauren  Salzen  kann  es  aufge- 
löst werden.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  mit  salpe- 
tersaurem Kali  wird  das  Rhodium  zu  Oxyd  oxydirt,  das  weder 
in  Wasser,  noch  in  Säuren  auflöslich  ist. —  Wenn  metallisches  Rho- 
dium sorgfaltig  mit  Chlorkalium  oderChlomatrium  gemengt,  und 
das  Gemenge  bei  anfangender  Glühhitze  einem  Strome  von 
Chlorgas  ausgesetzt  wird,  so  verwandelt  sich  das  Rhodium  in 
Chlorid.  Wenn  metallisches  Rhodium  fiir  sich  allein  in  der 
Glühhitze  einem  Strome  von  Chlorgas  ausgesetzt  wird,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  eine  Verbindung  von  Chlorid  und  Chlorür. 

Rhodiumoxydul,  R. 

Das  Oxydul  des  Rhodiums  ist  im  reinen  Zustande  wenig 
bekannt;  das  dem  Oxydul  entsprechende  Chlorür  ist,  auf  trocke- 
nem Wege  erhalten,  rosenroth  und  unlöslich  in  Wasser  und  in 
Säuren;  es  wird  auch  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  nicht  zerlegt. 

••• 
Rhodiumoxyd,  R. 

Das  Oxyd  des  Rhodiums  ist  schwarz;  das  Hydrat  desselben, 
das  seinen  Wassergehalt  hartnäckig  behält  und  ihn  erst  durch 
langes  Glühen  verliert,  hat  eine  graugrüne  Farbe.  Das  Oxyd 
bildet  sich,  wenn  Rhodiummetall ,  welches  für  sich  in  Königs- 
wasser unauflöslich  ist,  mit  Platin  gemengt,  in  demselben  gelöst 
wird;  femer  büdet  es  sich,  wenn  Rhodium  in  pulverförmigem 
Zustande  mit  Kali  und  etwas  Salpeter  gemischt,  und  bis  zum  an- 
fangenden Glühen  erhitzt,  so  wie  auch,  wenn  es  mit  zweifach- 
schwefelsaurem Kali  geschmolzen  wird ;  endlich  auch  noch,  wenn 
Rhodium  lange  an  der  Luft  geglüht  wird ,  doch  enthält  dann  das 
Oxyd  noch  Oxydul.  Das  Rhodiumoxyd  wird  durch  Erhitzen  mit 
kohlehaltigen  Körpern,  oder  durch  Behandlung  mit  WasserstofF- 
gas  reducirt  Durchs  Glühen  wird  das  Rhodiumoxyd  unlöslich  in 
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Säuren;  es  lässt  sich  indessen  wieder  auflösen,  wenn  an  es 
mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  in  einem  Platintiegel  schmelzt, 
and  darauf  die  geschmolzene  Hasse,  welche  röthlich ,  beim  völ- 
ligen Erkalten  aber  gelb  erscheint,  mit  Wasser  behandelt.  Die 
Auflösung  hat  ebenfalls  eine  gelbe  Farbe. 

Das  dem  Rhodiumoxyd  entsprechende  Chlorid  bildet  rosen- 
rothe  Verbindungen  mit  alkalischen  Chlormetallen,  die  sich  in 
Wasser  zu  einer  rosenrothen  Flüssigkeit  auflösen,  aber  in  Alkohol 
unlöslich  sind.  Wird  Rhodiumoxydhydrat  in  Chlorwasserstoffsäure 
aufgelöst,  so  hat  die  Auflösung  eine  gelbe  Farbe,  und  enthält 
chlorwasserstofFsaures  Rhodiumoxyd ;  die  Farbe  derselben  wird 
erst  beim  Kochen  roth,  und  enthält  dann  Rhodiumchlorid.  Auch 
die  Auflösung  des  Rhodiumoxydhydrats  in  Schwefelsäure,  so 
wie  die  in  einer  Auflösung  von  zweifach -schwefelsaurem  Kali, 
sind. gelb.  Versetzt  man  indessen  eine  solche  Auflösung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  und  kocht  sie,  so  wird  sie  rosenroth.  Diese 
rothe  Farbe  bleibt  auch,  wenn  die  Flüssigkeit  vollständig  erkaltet 
ist.  Es  hat  sich  in  ihr  Rhodiumchlorid  gebildet 

Die  Auflösung  der  Rhodiunioxydsalze  verhalten  sich  nicht 
gegen  alle  Reagentien  wie  die  denselben  entsprechenden  Chlo- 
ridverbindungen. Die  Auflösungen  des  schwefelsauren  Oxyds, 
ZQ  welchen  man  Chlorwasserstoffsäure  gesetzt,  und  sie  dar- 
auf gekocht  hat,  verhalten  sich  ganz  wie  die  Chlorid  Verbin- 
dungen. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bewirkt  in  Auflösungen 
der  Rhodiumoxydsalze  keinen  Niederschlag;  durchs  Kochen 
entstellt  indessen  eine  gelatinöse,  braungelbe  Fällung  von  Rho- 
diumoxydhydrat.  In  den  Rhodiumchloridauflösungen  entsteht 
schon  in  der  Kälte  dieser  braungelbe  Niederschlag. 

Ammoniak  bringt  in  beiden  Auflösungen,  wenn  auch  nicht 
sogleich,  doch  nach  einiger  Zeit,  einen  starken  gelblichen  Nie- 
derschlag von  Rhodiumoxyd-Ammoniak  hervor,  der  in  verdünn- 
ter Chlorwasserstoffsäure  vollständig  auflöslich  ist.  Die  Lösung 
hat  eine  gelbe  Farbe,  wenn  sie  nicht  gekocht  worden  ist. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  bewirkt  in  bei- 
den Auflösungen  zuerst  keine  Fällung;  nach  einiger  Zeit  setzt 
sich  aber  ein  gelblicher  Niederschlag  von  Rhodiumoxydhydrat 
ab.  Es  scheint  indessen  in  den  Chloridauflösungen  die  Fällung 
später  als  in  den  Oxydauflösungen  zu  entstehen. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  wirkt 
eben  so. 
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Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  bringt 
sogleich  keinen  Niederschlag  hervor;  nach  sehr  langer  Zeit  setzt 
sich  indessen  ein  gelblicher  Niederschlag  von  Rhodiamoxyd- 
Ammoniak  ab. 

Kohlensaure  Baryterde  Fällt  schon  in  der  Kälte  aus 
Rhodiumoxydaoflösungen  die  ganze  Menge  des  Oxyds.  In 
Rhodiumchloridapflösungen  hingegen  wird  in  der  Kälte  durch 
kohlensaure  Baryterde  kein  oder  fast  kein  Oxyd  gefällt,  wohl 
aber  durchs  Kochen,  und  dann  wird  die  ganze  Menge  des 
Oxyds  ausgeschieden.  Aber  eine  Auflösung  von  Rhodium- 
oxyd in  saurem  schwefelsauren  Kali,  zu  der  Chlorwasserstoff- 
säure gesetzt,  und  die  gekocht  worden  ist,  behält  auch  nach  lan- 
gem Kochen  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Barylerde 
ihre  rolhe  Farbe. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bewirkt 
in  Rhodiumlösungen  keinen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  ebenfalls  nicht. 

Auflösungen  von  Kaliumeisencyanür  und  von  Ka- 
liumeisen Cyanid  bringen  keine  Fällungen  in  Rhodiumauflö- 
sungen hervor. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
erzeugt  sowohl  in  Rhodiumoxyd-,  als  auch  in  Chloridauflösungen 
keine  Fällung  und  Reduction. 

Eine  Auflösung  von  Zinnchlorür  färbt  die  rothe  Rhodium- 
auflösung dunkelbraun,  ohne  eine  Fällung  zu  bewirken. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  färbt  die  Rhodiumauflö- 
sungen sehr  dunkel,  und  bringt  epdiich  darin  einen  geringen 
Niederschlag  hervor. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bringt  in  den  Rhodiumauflösun- 
gen sogleich  keinen  Niederschlag  hervor;  später  bildet  sich  eine 
braune  Fällung  von  Schwefelrho^ium,  ohne  dass  jedoch  die  über 
derselben  stehende  Flüssigkeit  entfärbt  wird. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  der  Rhodiumoxydauf- 
lösung einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefelrhodium,  der 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  auflöslich  ist. 

Metallisches  Zink  schlägt  das  Rhodium  aus  seiner  Auf- 
lösung metallisch  als  einen  schwarzen  Niederschlag  auf  dem 
Zinke  nieder. 
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DieRhodiurnoxydauflösungen  zeichnen  sich  also  durch  die  ro- 
senrothe  Farbe  aus ,  die  sie  erhalten,  wenn  sie  mit  Chlorwasser- 
stofi&äure  versetzt,  gekocht  werden.  Durch  ihr  Verhalten  gegen 
Alkalien,  und  besonders  gegen  Ammoniak,  können  sie  von  den 
Auflösungen  des  Platins  und  von  denen  anderer  Metalle  unter- 
schieden werden.  Im  festen  Zustande  kann  das  Rhodium  in 
seinen  Verbindungen  dadurch  leicht  erkannt  werden ,  dass  diese 
bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoffgas  metallisches  Rhodium 
geben,  das  unlöslich  in  Königswasser  ist,  aber  sich  beim  Schmel- 
zen mit  zweifach^schwefelsaurem  Kali  auflöst.  Man  braucht  des- 
halb nur  etwas  vom  reducirten  Rhodium  in  einer  Glasröhre  von 
etwas  starkem  Glase,  die  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzen  ist, 
oder  in  einem  Platintiegel  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  zu 
mengen,  und  das  Gemenge  über  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem 
Luftzuge  zu  schmelzen,  um  durch  die  Farbe  der  geschmolzenen 
Masse,  die  beim  Erkalten  gelb  ist,  sich  von  der  Gegenwart  des 
Rhodiums  zu  überzeugen.  Von  den  sogenannten  edlen  Metallen 
löst  sieb  beim  Schmelzen,  aufser  Rhodium,  Palladium  und  Silber, 
keins  in  zweifach-schwefelsaurein  Kali  auf.  Mit  diesen  kann  in- 
dessen das  Rhodium  nicht  leicht  verwechselt  werden. 


XXXIV.     Iridium,     Ir. 

Im  metallischen  Zustande  hat  das  Iridium  das  Ansehn  des 
Platins ;  es  ist  indessen  spröde ,  lässt  sich  leicht  zerstofsen  und 
zu  Pulver  reiben.  Das  Iridium  hat  ein  bedeutend  hohes  specifi- 
sches  Gewicht;  dasselbe  ist  im  pul  verförmigen  Znstande  zwar 
angeblich  nur  15,7,  aber  in  Verbindung  mit  etwas  Platin  kommt 
es  in  der  Natur  in  Kömern  vor,  die  ein  specifisches  Gewicht  von 
22,8  haben,  und  oft  noch  schwerer  sind^  es  ist  dies  also  der 
schwerste  Körper.  Das  Iridium  lässt  sich  durch  die  stärkste 
Hitze  nicht  schmelzen,  und  wird  nicht  einmal  ber  einer 
Hitze,  durch  welche  Platin  geschmolzen  werden  kann,  an  den 
Ecken  abgerundet.  Im  fein  zertheilten  Zustande  oxydirt  es  sich 
beim  Erhitzen  an  der  Luft;  in  einem  mehr  compacten  Zustande 
geschieht  dies  weniger  leicht.  Das  oxydirte  IricKum  behält  den 
Sauerstoff  in  der  Rothglühhitze ;  bei  einer  noch  höheren  Tempe- 
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ratur  wird  es  aber  ohne  Zusatz  reducirt.  —  Bringt  man  ein 
Stück  metallischen  Iridiums  in  die  Flamme  einer  Weingeistlampe, 
so  überzieht  es  sich  bald  mit  einer  Vegetation  von  Kohle. 

Das  Iridium  ist  unlöslich  in  Salpetersäure,  in  Chlorwasser- 
stoiFsäure,  in  verdünnter  und  concentrirter  Schwefelsäure  und 
selbst  in  Königswasser.  Wenn  es  jedoch  aus  seinen  Oxyden 
durch  Ameisensäure  reducirt  worden  ist,  so  bildet  es  ein  wie 
Rufs  aussehendes  Pulver,  das  sich  in  Königswasser  auflöst.  Wenn 
das  Iridium  mit  einer  grofsen  Menge  Platin  verbunden  ist,  so 
löst  Königswasser  eine  geringe  Menge  Iridium  auf.  Durch  Schmel- 
zen mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  wird  das  Iridium  oxydirt, 
aber  nicht  aufgelöst.  Dasselbe  geschieht,  wenn  es  beim  Zutritte 
der  Luft  mit  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Alkali  stark  geglüht 
wird.  Durch  Glühen  mit  salpetersaurem  Kali  wird  das  Iridium 
ebenfalls  oxydirt ,  doch  ist  dann  der  Zutritt  der  Luft  unnöthig. 
Giebt  das  Iridium,  mit  salpetersaurem  Kali  oder  mit  Kalihydrat 
geglüht ,  eine  braune  Masse ,  welche  sich  zum  Theil  in  Wasser 
mit  tief  gelbbrauner  Farbe  löst,  so  enthält  das  Iridium  eine 
grofse  Menge  von  Ruthenium  (Claus).  Das  reine  Iridium  giebt 
mit  salpetersaurem  Kali  geschmolzen,  eine  schwarzgrüne  Masse, 
welche  sich  in  Wasser  mit  indigblauer  Farbe  löst.  Vom  Chlor- 
gas wird  das  Iridium  in  Chlorid  verwandelt,  wenn  es,  fein 
gepulvert,  sorgfältig  mit  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  ge- 
mengt ist,  und  bei  anfangender  Glühhitze  einem  Strome  von 
Ghlorgas  ausgesetzt  wird.  Ohne  Zusatz  eines  alkalischen  Chlor- 
metalls wird  bei  anfangender  Glühhitze  das  Iridium  nur  in 
Chlorür  verwandelt  (Berzelius),  oder  in  ein  Gemenge  von 
unangegriffenem  Metall  mit  Sesquichlorür  (Claus). 

Iridiumoxydul,  ir. 

Die  Existenz  dieses  Oxyds ,  welches  dem  Platinoxydul  ent- 
spricht, ist  zweifelhaft ;  es  ist  wenigstens  sehr  wenig  bekannt. 

.  Iridiumsesquioxydul,  Ir. 

Dieses  Oxyd,  von  welchem  man  früher  glaubte,  dass  es 
sich  von  allen  Oxydationsstufen  des  Iridiums  vorzugsweise  bil- 
det, wird  nur  selten  erzeugt;  es  ist  ein  schwarzes,  in  Säuren 
unlösliches  Pulver.  —  Das  dem  Sesquioxydul  entsprechende  Ses- 
quichlorür entsteht ,  wenn  das  Metall  in  Chloi^as  erhitzt  wird. 
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Es  bildet  sich  ferner  aus  den  Chloridverbindungen ,  namentlich, 
wenn  Kaliujniridiumchlorid  mit  Kalihydratauflösung  gerieben, 
oder  wenn  Iridiumchlorid  mit  Kalihydratauilösung  vermischt 
wird;  es  entsteht  im  letzteren  Falle  zuerst  Kaliumiridiumchlorid, 
welches  sich  auflöst,  und  durch  Zusatz  von  Weingeist  Kalium- 
iridiumsesquichlorür,  als  einen  weifsen,  ins  Grünliche  spielenden 
Niederschlag  fallen  lässt.  In  der  Kälte  erleidet  dieser  Nieder- 
schlag durch  die  Kalihydratauflösung  keine  Zersetzung,  aber 
durchs  Erwärmen  bildet  sich  Sesquioxydul,  das  sich  im  Kali  auf- 
löst. Erhitzt  man  längere  Zeit,  so  wird  Sauerstoff  absorbirt,  und 
Oxyd  scheidet  sich  als  blauer  Niederschlag  aus  (Claus). 

Giebt  das  Iridiumsesquichlorür  braune  Niederschläge  mit 
Alkalien,  so  enthält  es  Ruthenium. 

Iridiumoxyd,  Ir. 

Dies  ist  von  allen  Oxyden,  so  wie  das  demselben  entspre- 
chende Chlorid  von  allen  Chlorverbindungen  des  Iridiums,  das 
wichtigste.  Letzteres  bildet  sich,  wenn  Iridium,  mit  vielem  Pla- 
tin verbunden,  in  Königswasser  aufgelöst  wird;  besonders  aber 
erzeugt  es  sich  als  Doppelchlorid,  wenn  man  Iridium  im  fein 
zertheilteD  Zustande  mit  alkalischen  Chloitnetallen  innig  mengt, 
und  das  Gemenge  bei  anfangender  Glühhitze  einem  Strome  von 
Chlorgas  aussetzt. 

Die  Auflösungen  des  Iridiumchlorids  und  seiner  Verbindun- 
gen mit  anderen  Chlormetallen  sind  selbst  in  verdünntem  Zu- 
stande tief  dunkelroth,  mit  einem  Stich  ins  Braune.  Ist  die  Auf- 
lösung concentrirt,  so  ist  sie  beinahe  ganz  undurchsichtig.  Sie 
hat  eine  sehr  grofse  Aebniichkeit  mit  der  des  Rutheniumsesqui- 
chlorürs,  so  dass  beide  schwer  durch  die  Farbe  von  einander  zu 
unterscheiden  sind  (Claus). 

Die  Auflösungen  der  Verbindungen  des  Iridiumchlorids  mit 
anderen  Chlormetallen  sind  zum  Tbeil  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich ,  vfie  z.  B.  die  mit  Chlorkalium  und  Chlorammonium ;  es 
smd  indessen  dieselben  doch  etwas  auflöslicher,  als  die  entspre- 
chenden Verbindungen  des  Platinchlorids.  Eben  so  sind  sie  in 
Alkohol  nicht  auflöslich,  doch  nicht  so  unauflöslich,  vrie  die  ent- 
sprechenden Platinverbindungen.  Die  Verbindung  des  Iridium- 
chlorids mit  Chlomatrium  ist  hingegen  in  Wasser  und  auch  in 
Alkohol  leicht  löslich.  Die  Auflösungen  derselben  verhalten  sich 
gegen  Reagentien  wie  folgt: 


214  Iridium. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat,  im  Ueberschuss  hinzuge* 
fugt,  entfärbt  diese  Auflösungen,  oder  verwandelt  die  dunkle 
Farbe  derselben  in  eine  sehr  schwach  grünh'che ,  wobei  sich  ein 
geringer  bräunUchschwarzer  Niederschlag  bildet.  Wird  diese 
helle  Auflösung  erwärmt,  so  findet  gewöhnlich  zuerst  nur  eine 
geringe  Veränderung  statt;  lässt  man  sie  aber  nach  dem  Er- 
hitzen stehen,  so  fängt  sie  an  sich  erst  schwach  röthlich,  und 
dann  blau  zu  färben.  Die  blaue  Farbe  nimmt  nach  und  nadi 
an  Intensität  zu,  und  zwar  von  der  Oberfläche  aus,  wo  sie  in 
Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  ist.  Die  Farbe  hat 
Aehnlichkeit  mit  der  einer  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes  in 
Ammoniak,  doch  hat  sie  deutlich  einen  Stich  ins  Violette,  der 
besser  bemerkt  werden  kann,  wenn  die  Auflösung  noch  nicht 
zu  dunkel  geworden  ist.  Dampft  man  die  blaue  Auflösung  ab, 
so  scheidet  sich  zuerst  etwas  eines  blauen  Niederschlages  ab; 
die  trockene  Masse  ist  aber  weifs  und  hat  einen  Stich  ins  Grün- 
liche. Behandelt  man  sie  mit  Wasser,  so  bleibt  ein  blaues  Pul- 
ver ungelöst,  während  die  Auflösung  ungefärbt  ist.  Der  blaue 
Niederschlag ,  der  bei  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Iridiumchlo- 
ridauflösungen entsteht,  ist  nach  Claus  Iridiumoxydhydrat.  —  In 
einer  Auflösung  von  sehwefelsaurem  Iridiumoxyd  bringt  Kalihy- 
drat nicht  diese  Veränderungen  hervor.  Auch  durchs  Kochen 
bildet  sich  kein  blauer  Niederschlag. 

Ammoniak,  im  Ueberschuss  zu  diesen  Auflösungen  ge- 
setzt, entfärbt  dieselben  ebenfalls  sogleich,  wie  eine  Auflö- 
sung von  Kali,  und  erzeugt  einen  geringen  bräunlichschwar- 
zen Niederschlag.  Kocht  man  die  Auflösung  lange,  so  dass  der 
gröfste  Theil  des  überschüssig  hinzugesetzten  Ammoniaks  ver- 
fliegt, so  fängt  die  Auflösung  an,  sich  blau  zu  färben,  doch  ist 
die  blaue  Farbe  nicht  so  rein  und  intensiv,  wie  die,  welche  durch 
Behandlung  der  Iridiumchloridauflösung  mit  Kali  entsteht.  Es 
gelingt  besser,  die  blaue  Färbung  hervorzubringen,  wenn  man 
die  helle  ammoniakalische  Auflösung  in  einem  flachen  Gefäfse 
der  Luft  aussetzt;  so  wie  dann  der  Ueberschuss  des  Ammoniaks 
verdampft,  entsteht  mit  der  blauen  Färbung  zugleich  ein  blauer 
Niederschlag.  —  Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Iridiumoxyd 
wird  durch  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  blau,  und  giebt 
einen  blauen  Niederschlag,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  ent- 
färbt. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  bewirkt  in  der 
Auflösung  der  Verbindungen  des  Iridiumchlorids  im  Anfange  einen 
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starken  hell  rotfabraunen- Niederschlag,  der  aus  ausgeschiede- 
Dem  Salze  besteht,  sich  aber  nach  und  nach  von  selbst  auf- 
löst, wobei  die  Flüssigkeit  auf  dieselbe  Weise  entfärbt  wird,  wie 
darch  Behandlung  mitKalihydrat  oder  Ammoniak;  es  bleibt  auch 
oar  ein  geringer  braunschwarzer  Niederschlag  ungelöst.  Kocht 
man  die  helle  Auflösung,  so  wird  sie  dadurch  bisweilen  nicht 
blau  gefärbt.  Wenn  man  sie  bis  zur  Trockniss  abdampft  und 
den  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt  eine  kleine  Menge 
eines  blauen  Pulvers  ungelöst  zurück,  und  die  Flüssigkeit  wird 
nach  längerer  Zeit  blau  gefärbt.  Bisweilen  aber  entsteht  durchs 
Kodien  eine  blaue  Auflösung  mit  oder  ohne  blauen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  be- 
wirkt im  Anfange  in  diesen  Auflösungen  keine  Veränderung; 
nach  längerer  Zeit  entfärbt  sie  dieselben  auf  eben  die  Weise, 
wie  Kalihydrat  und  Ammoniak,  ohne  einen  Niederschlag  hervor- 
zubringen. —  Durchs  Kochen  entstehen  aber  blaue  Nieder- 
schläge. 

Die  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  entfärbt  die- 
selben wie  Kali  und  Ammoniak.  Durchs  Kochen  werden  sie  an- 
fangs nicht  blau  gefärbt,  aber  doch  nach  längerer  Zeit. 

Eine  concentrirte  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak bringt  eine  Fällung  von  ausgeschiedenem  Salze  hervor,  das 
unter  dem  Mikroskope  als  solches  erkannt  werden  kann.  Durch 
verdünntere  Auflösungen  wird  im  Anfange  keine  Veränderung 
hervorgebracht,  nach  längerer  Zeit  indessen  werden  die  Iridium- 
chloridauflösungen dadurch  entfärbt,  jedoch  später  nicht  blau 
gefärbt  und  gefällt. 

Kohlensaure  Baryterde  schlägt  in  der  Kälte  aus  den 
Chloridauflösungen  kein  Oxyd  nieder.  Durchs  Kochen  hingegen 
entsteht  eine  grünliche  Auflösung,  und  die  kohlensaure  Baryt- 
erde färbt  sich  blau.  —  Aus  der  Auflösung  des  sdiwefelsauren 
Iridiumoxyds  wird  schon  in  der  Kälte  Iridiumoxyd hydrat  durch 
kohlensaure  Baryterde  gefällt.  Diese  färbt  sich  bläulich,  wäh- 
rend die  Auflösung  entfärbt  wird. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt 
anfangs  keine  Veränderung  in  diesen  Auflösungen  hervor; 
nach  längerer  Zeit  aber  werden  sie  dadurch  entfärbt,  oder  be- 
kommen eine  schwachgrünliche  Farbe.  Durchs  Kochen  bildet 
sich  eine  blaue  Auflösung  und  ein  blauer  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Borax  bewirkt  in  der  Kälte  keine  Ver- 
änderung;   beim    Erhitzen    wird   die    Flüssigkeit  zuerst    entr^ 


216  Iridium. 

färbt  und  darauf  blau  gefärbt,  ohne  dass  eiu  Niederschlag 
entsteht. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bewirkt  sogleich  keine 
Veränderung ,  nach  längerer  Zeit  findet  jedoch  eine  vollständige 
Entfärbung  statt. 

Eine  Auflösung  von  ameisensaurem  Natron  bringt  in 
der  Kälte  keine  Veränderung  hervor.  Durch  langes  Erhitzen 
entsteht  eine  Reduction  und  ein  schwarzer  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  entfärbt  die 
Iridiumchloridauflösungen  sogleich. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bringt  auch 
nach  längerer  Zeit. keine  Veränderung  in  den  Iridiumchloridauf- 
lösungen hervor. 

Eine  Auflösung  von  Queksilbercyanid  erzeugt  ebenfalls 
keine  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul erzeugt  in  der  Iridiumchloridauflösung  einen  bräunli- 
chen Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
bringt  in  ihnen  eine  blaue  Fällung  hervor,  die  durch  hinzugefüg- 
tes Ammoniak  weifs  wird. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
entfärbt  die  Iridiumchloridauflösung,  ohne  einen  Niederschlag 
von  reducirt^m  Metall  hervorzubringen. 

Zinnchlorür  bringt  in  der  Iridiumchloridauflösung  einen 
hellbräunlichen  Niederschlag  hervor. 

Schweflichte  Säure  entfärbt  die  Auflösungen,  und  färbt 
sie  gelblich  braun. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  entfärbt  im  Anfange  die  neutrale 
oder  saure  iridiumchloridauflösung;  nach  längerer  Zeit  bildet 
sich  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwefeliridium. 

Schwefelammonium  bringt  fn  der  Iridiumchloridauflö- 
sung einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefeliridium  hervor, 
der  sich  in  einem  nicht  sehr  grofsen  üeberschuss  des  Fällungs- 
mittels vollständig  auflöst.  Wenn  man  diese  Auflösung  durch 
Chlorwasserstoffsäure  zersetzt,  wird  braunes  Schwefeliridium 
gefällt. 

Metallisches  Zink  schlägt  das  Iridium  aus  der  Iridium- 
chloridauflösung metallisch  als  ein  schwarzes  Pulver,  aber  nicht 
voUkonunen,  nieder. 
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Durchs  Glühen  werden  die  Verbindungen  des  Iridiumchlo- 
rids and  des  Iridiomoxyds  zerstört. 

••• 
Iridiumsesquioxyd,  Iridiumsäure,  Ir. 

Dieses  Oxyd,  welches  wohl  als  eine  Säure  betrachtet  wer- 
den kann,  ist  wenig  untersucht.  Es  bildet  sich  (nach  Claus), 
wenn  Iridium  mit  salpetersaurem  Kali  lange  geschmolzen  wird. 
Die  schwarzgrüne  geschmolzene  Masse  löst  sich  im  Wasser  mit 
tief  indigblauer  Farbe  auf  (als  basisch  iridiumsaures  Kali),  wäh- 
rend ein  schwarzes  krystallinisches  Pulver  (saures  iridiumsaures 
Kali)  zurückbleibt.  Letzteres  ist  nach  dem  Auswaschen  vollkom- 
men geschmacklos ,  entwickelt  bei  Behandlung  mit  Chlorwasser- 
stofl^ure  viel  Chlor,  und  löst  sich  langsam  mit  indigblauer,  sehr 
intensiver  Farbe  vollkommen  auf.  Dieses  blaue  Chlorid  ist  sehr 
unbeständig,  färbt  sich  nach  mehreren  Stunden  grün,  und  geht 
durchs  Erhitzen  in  gewöhnliches  rothbraunes  Chlorid  über,  mit 
welchem  es  vielleicht  isomerisch  ist. 


Die  Iridiumauflösungen,  welche  gewöhnlich  Oxyd  oder  Chlo- 
rid enthalten,  und  deren  Farbe  dann  dunkel  rothbraun ,  und  nur 
selten,  wenn  sie  nämlich  Chlorür  enthalten,  grün  ist,  können  also 
durch  das  Verhalten  gegen  Alkalien,  besonders  gegen  eine  Auflö- 
sung von  Kali,  und  durch  die  leichte  Reducirbarkeit  der  Verbindun- 
gen des  Iridiums  vermittelst  Wasserstoffgas,  so  wie  durch  die  Un- 
auflöslichkeit des  reducirten  Iridiums  in  Königswasser  von  allen 
Substanzen,  von  denen  im  Vorhergehenden  die  Rede  gewesen  ist, 
leicht  unterschieden  werden.  Von  den  Rhodiumauflösungen  un- 
terscheidet man  sie  dadurch,  dassman  sie  abdampft,  die  trockene 
Masse  mit  Wasserstoffgas  reducirt,  und  das  erhaltene  Metall  mit 
zweifach- schwefelsaurem  Kali  Schmelzt.  Das  Iridium  oxydirt  sich 
zwar  dadurch  zu  Sesquioxydul ,  doch  löst  sich  dieses  nicht  in 
dem  Salze  auf,  und  theilt  demselben  keine  Färbe  mit,  wie  dies 
beim  Rhodium  der  Fall  ist.  Man  kann  auch  das  reducirte  Metall 
mit  Chlorkaiium  mengen,  und  das  Gemenge  in  Chlorgas  erhitzen, 
wodurch  man,  bei  Gegenwart  von  Iridium,  Kaliumiridiumchlorid 
erhält,  dessen  Auflösung  eine  schwarzbraune  Farbe  hat,  und  als 
Pulver  braunroth  ist,  während  die  Auflösung  des  Kalinmrhodium- 
chlorids  eine  rosenrothe  Farbe  hat. 
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XXXV.     Osmium,     Os. 

Das  Osmium  hat  im  compacten  Zustande  metallischen  Glanz. 
Gewöhnlich  erhält  man  es  nur  als  poröses  Pulver,  und  dann  ist 
es  schwarz  ohne  metallischen  Glanz,  den  es  jedoch  durch  Drücken 
mit  einem  harten  Körper  erhält.  Es  hat,  wie  man  annimmt, 
ein  geringeres  specifisches  Gewicht  als  Silber,  nämlich  ungefähr 
10;  in  seiner  Verbindung  mit  Iridium,  welche  in  der  Natur  vor- 
kommt, ist  es  indessen  ungleich  schwerer.  Durchs  Erhitzen  beim 
Ausschlüsse  der  Luft  erleidet  es  keine  Veränderung;  aber  beim 
Zutritt  der  Luft  wird  es  dadurch  sehr  leicht  zu  Osmiumsäure 
oxydirt,  und  verbreitet  dab.ei  den  charakteristischen  unangenehmen 
Geruch  dieser  Säure.  Im  fein  zertheilten  Zustande  lässt  es  sich 
beim  Zutritt  der  Luft  entzünden,  und  brennt,  während  es  sich 
dabei  im  Glühen  erhält.  Im  compacteren  Zustande  geschieht 
dies  nach  Berzelius  nicht,  sondern  es  hört  auf,  sich  ferner  zu 
oxydiren,  so  wie  es  aus  dem  Feuer  genommen  wird.  Bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  der  Luft  oxydirt  sich  das  Osmium 
nicht;  selbst  bei  einer  Temperatur  von  100^  entwickelt  es  noch 
nicht  den  Geruch  der  Osmiumsäure. 

Salpetersäure  löst  das  Osmium  zwar  zu  Osmiumsäure  auf, 
doch  geschieht  dies  nur  langsam;  beim  Erhitzen  werden  beide 
gemeinschaftlich  verflüchtigt.  Vom  Königswasser  wird  das  Os- 
mium leichter  aufgelöst,  doch  wahrscheinlich  nur  vermöge  der 
größeren  Concentraüon  der  Säure ,  da  durch  die  Auflösung  nur 
Osmiumsäure  und  kein  Osmiumchlorid  gebildet  wird.  Am  leich- 
testen löst  es  rauchende  Salpetersäure  auf,  besonders  in  der 
Wärme.  Wenn  das  Osmium  indessen  beim  Ausschlüsse  der 
Luft  einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  worden  ist,  so  löst 
es  sich  nicht  mehr  in  Säuren  a^.  Um  es  dann  darin  wieder 
auflöslich  zu  machen,  muss  es  mit  salpetersaurem  Kali  zusam- 
mengeschmolzen werden.  Ein  kleiner  TheU  der  sich  bilden- 
den Osmiumsäure  verflüchtigt  sich  dann,  der  andere  Theil  der- 
selben verbindet  sich  mit  dem  Kali ,  und  bleibt  zurück.  Wenn 
man  den  Rückstand  darauf  in  Wasser  auflöst,  und  die  Auflösung 
mit  Salpetersäure  versetzt,  so  kann  man  die  Osmiumsäure  durch 
Destillation  gewinnen.  —  Wenn  Chlorgas  über  Osmium  geleitet 
wird ,  so  verändert  sich  dies  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
nicht;  erhitzt  man  aber  das  Metall,  so  wird  es  theils  in  grünes 
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Osmiumchlorür,  theils  in  rotbes  Osmiumchlorid  verwandelt. 
Beide  Chlorverbindungen  sind  flüchtig,  doch  ist  das  Chlorid  flüch- 
tiger als  das  Chlorür.  —  Leitet  man  über  Osmium  bei  erhöhter 
Temperatur  Wasserdämpfe ,  so  werden  diese  nach  Regnaul t 
im  Anfange  etwas  zersetzt;  die  Zersetzung  hört  indessen  bald 
auf,  und  es  ist  ungewiss,  ob  diese  theilweise  Zersetzung  nicht 
von  Unreinigkeiten  im  Osmium  herrührt. 

Das  Iridium  bildet  mit  dem  Osmium  eine  natürliche  Legi- 
rnng,  in  welcher  beide  Metalle  so  innig  verbunden  sind,  dass 
sich  das  Osmium  darin  weder  durch  Salpetersäure,  noch  durch 
Königswasser  auflösen  lässt  Gewöhnlich  enthält  diese  Verbin- 
dung noch  Ruthenium,  auch  Platin.  Selbst  durch  Erhitzung  in 
atmosphärischer  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  wird  das  Osmium  in 
dieser  Legirung  nicht  oxydirt,  und  kann  daher  durch  den  Ge- 
ruch nicht  wahrgenommen  werden.  Auch  durch  Erhitzen  in 
Chlorgas  wird  das  Osmium  in  dieser  Verbindung  nicht  ange- 
griffen. Nur  durch  Schmelzen  mit  salpetersaurem  Kali  oder  mit 
einer  Mengung  von  Kalihydral  und  chlorsaurem  Kali  wird  diese 
Legirung  zersetzt,  indem  sich  dann  beide  Metalle  oxydiren. 
Nach  der  Zersetzung  können  sie  dann  auf  die  Weise  von  einan- 
der getrennt  werden,  wie  es  im  zweiten  Theile  dieses  Werkes 
gezeigt  wird. —  Um  zu  sehen,  ob  das  bei  Untersuchungen  erhaltene 
Iridium  ganz  frei  von  Osmium  sei,  ist  zwar  der  Geruch  der  Osmium- 
säure,  der  entsteht,  wenn  das  Iridium  beim  Zutritt  der  Luft  ge- 
glüht wird,  ein  sehr  entscheidendes  Merkmal ;  man  hat  indessen 
nach  Berzelius  ein  noch  sichreres  und  bequemeres,  nämlich 
die  Wirkung  der  gasförmigen  Osmiumsäure  auf  die  Weingeist- 
Damme.  Legt  man  auch  nur  ein  ganz  kleines  Stückchen  reines 
Osmium  auf  ein  Platinblech  nahe  an  den  Rand ,  und  bringt  die- 
sen in  die  Weingeistflamme,  so  dass  das  Osmium  erhitzt  wird, 
ein  Tbeil  der  Flamme  jedoch  ungehindert  an  dem  Rande  in  die 
Höhe  steigt,  so  wird  die  Flamme  um  denselben  auf  einmal 
leuchtend,  gleich  als  wenn  reines  Ölbildendes  Gas  verbrennt. 
Erhitzt  man  auf  dieselbe  Weise  Iridium,  das  Spuren  von  Os- 
mium enthält,  so  sieht  man  deutlich,  wie  die  Flamme  auf  einen 
Augenblick  leuchtend  wird,  obgleich  nicht  so  auffallend,  wie 
beim  reinen  Osmium ;  es  hört  das  Leuchten  auch  bald  auf,  nicht, 
weil  alles  Osmium  schon  fortgegangen  wäre,  sondern  weil  beide 
Metalle  sich  zu. einer  feuerfesten  Verbindung  oxydiren,  welche 
keiner  höheren  Oxydirung  fähig  ist.  Schiebt  man  nun  das  Platin- 
blecb  so  weit  in  die  Flamme,  dass  die  Verbindung  in  den  inneren 
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nicht  brennenden  Theii  derselben  gelangt,  so  wird  dieselbe 
reducirt;  das  Metall  entzündet  sich  dann  wieder  am  Rande 
der  äufseren  Flamme,  glüht  einen  Augenblick,  und  macht  die 
Flamme  leuchtend.  Darauf  kann  man  es  wieder  bis  zum  Weifs- 
glühen  erhitzen,  ohne  dass  ein  Osmiumgeruch  entsteht,  und  ohne 
dass  es  sonst  verändert  wird.  Nach  einer  neuen  Reduction  stellt 
sich  dieselbe  Erscheinung  wieder  ein,  und  sie  ist  noch  ganz  deut- 
lich, wenn  man  beim  Erhitzen  des  reducirten  Metalls  die  Bildung 
der  Osmiumsäure  durch  den  Geruch  schon  nicht  mehr  mit  Deut- 
lichkeit wahrnehmen  kann. 

Osmiumoxydul,  Ös. 

Das  Oxydul  des  Osmiums  ist  dunkelgrün,  fast  schwarz;  es 
unterscheidet  sich  dadurch  bedeutend  von  den  Oxyden  des  Iri- 
diums, dass  es  beim  Erhitzen  an  der  Lufl  das  flüchtige  höchste 
Oxyd  des  Osmiums  (Osmiumsäure)  bildet,  welches  durch  seinen 
Geruch  leicht  erkannt  werden  kann.  Das  Oxydul  löst  sich  in 
Säuren  auf.  Die  Osmiumoxydulsalze  sind  aber  noch  wenig 
bekannt.  —  Das  dem  Oxydule  entsprechende  Osmiumchlorür 
ist  grün  und  sublimirbar.  Es  löst  sich  in  Wasser  auf,  doch  zer- 
setzt es  sich  dabei,  so  dass  sich  flüchtige  Osmiumsäure  bildet 
und  auflöst,  während  metallisches  Osmium  sich  ausscheidet  und 
Chlorwasserstoffsäure  frei  wird.  Das  Osmiumchlorür  bildet  Ver- 
bindungen mit  anderen  Chlormetallen. 

Osmiumsesquioxydul,  &s. 

Es  entsteht ,  nach  B  e  r  z  e  1  i  u  s ,  wenn  man  die  Osmiumsäure 
in  Ammoniak  auflöst.  Es  bildet  dann  eine  dunkelbraune  Verbin- 
dung von  Sesquioxydul  mit  Ammoniak,  die,  wenn  man  sie  mit 
einer  Auflösung  von  Kali  kocht  und  darauf  wäscht,  beim  Erhi- 
tzen mit  einem  Geräusch  detonirt.  Das  Osmiumsesquioxydul  löst 
sich  in  Chlorwasserstoffsäure  auf. 

Osmiumoxyd,  Ös. 

Das  Oxyd  des  Osmiums  ist  schwarz.  Beim  Erhitzen  in  ei- 
ner Glasröhre  zerfällt  es  in  Metall  und  in  Osmiuinsäure  (Claus). 
Das  dem  Oxyde  entsprechende  Chlorid  erhält  man  rein,  oder 
gemeinschaftlich  mit  Osmiumchlorür,  wenn  metallisches  Osmium 
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in  Chlorgas  erhitzt  wird.  Es  ist  roth,  und  flüchtiger  als  das 
Chlorär.  Man  erhält  eine  Verbindung  desselben  mit  Chlorkaiiam, 
wenn  man  metallisches  Osmium  mit  Chlorkalium  mengt  und  in 
Chlorgas  bis  zum  anfangenden  Glühen  erhitzt.  Die  Verbindung 
hat  eine  rothe  Farbe.  Sie  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich  oder  sehr 
schwerlöslich;  in  Wasser  hingegen  auflöslicher,  die  Auflösung 
ist  gelb.  Durchs  Kochen  wird  sie  braun ,  weil  sie  in  heifsem 
Wasser  auflöslicher  ist  als  in  kaltem,  und  es  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ein  schwarzer  Niederschlag  ab ,  der  aber  nur  aus  her- 
auskrystallisirtem  unzersetzten  Salze  besteht.  —  Die  Auflösung 
zeigt  weder  in  der  Kälte,  noch  selbst  beim  Kochen  einen  Geruch ; 
nur  wenn  sie  mit  Salpetersäure  gekocht  wird,  entwickelt  sich 
der  unangenehme  charakteristische  Geruch  der  flüchtigen  Os- 
miumsäure.  Es  ist  aber  starke  Salpetersäure  und  auch  ein  Zu- 
satz von  Chlorwassersto£fsäure ,  so  wie  langes  Kochen  erforder- 
lich, um  alles  Osmium  als  Osmiumsäure  zu  verjagen. 

Aufser  Verbindung  mit  Chlorkalium  oder  anderen  Chlor- 
metalien,  zersetzt  sich  die  Auflösung  des  Osmiumchlorids  sehr 
bald  in  Osmiumsäure,  in  metallisches  Osmium  und  in  Chorwas- 
serstoffsäure. Die  Verbindungen  des  Chlorids  mit  anderen  Chlor- 
metallen erleiden  indessen  keine  Zersetzung,  wenn  sie  in  Was- 
ser aufgelöst  werden. 

Eine  Auflösung  von  K  a  I  i  h  y  d  r  a  t  bringt  in  den  Auflösun- 
gen der  Verbindung^  des  Osmiumchlorids  zuerst  keine  Verän- 
derung hervor;  erhitzt  man  aber  die  Flüssigkeit,  so  färbt  sie 
sich  schwarz  von  Osmiumoxyd ,  es  setzt  sich  dann  ein  schwar- 
zer Niederschlag  ab,  und  darauf  wird  die  Flüssigkeit  wieder 
hell.  Durch  längeres  Stehen  wird  dieselbe  Veränderung,  wie 
durchs  Kochen  hervorgebracht. 

Ammoniak  verändert  die  Kalium- Osmiumchloridauflösung 
im  Anfange  ebenfalls  nicht;  nach  längerer  Zeit  wird  jedoch  die 
Flüssigkeit  braun  gefärbt,  und  es  setzt  sich  dann  ein  brauner 
Niederschlag  ab;  die  Flüssigkeit  bleibt  aber  braun.  Durchs  Er- 
hitzen geschieht  dies  schneller.  In  verdünnten  Auflösungen  wird 
durch  Ammoniak  nur  eine  braune  Flüssigkeit  erzeugt.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  verschwindet  auch  die  braune  Fällung,  wel- 
che in  concentrirten  Auflösungen  durch  Ammoniak  entstanden  ist. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  verändert  die 
Kalium-Osmiumchloridauflösung  in  der  Kälte  nicht.  In  concen- 
trirten Auflösungen  wird  durch  das  Reagens,  wenn  die  Auflö- 
sung desselben  ebenfalls  concentrirt  ist,  eine  hellbraune  Fällung 
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erzeugt.,  welche  aber  nur  aus  ausgeschiedenem  Salze  besteht, 
das  in  der  Auflösung  des  Reagens  schwerer  löslich  als  im  Was- 
ser ist.  Unter  dem  Mikroskope  erkennt  man  deutlich,  dass  diese 
Fällung  aus  regulären  Octaedem  besteht.  —  In  etwas  verdünn- 
teren  Auflösungen  entsteht  nach  längerer  Zeit  ein  schwarzer  Nie- 
derschlag von  Osmiumoxyd,  und  die  überstehende  Flüssigkeit  ist 
oft  bläulich  gefärbt.  Durchs  Erhitzen  entsteht  in  allen  Fällen 
ein  schwarzer  Niederschlag,  und  die  über  demselben  stehende 
Flüssigkeit  wird  farblos. 

Eine  AViflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali 
wirkt  ähnlich  wie  einfach -kohlensaures  Kali,  doch  entsteht  der 
schwarze  Niederschlag  erst  durchs  Kochen. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  schlägt  das 
Salz  aus  seinen  concentrirten  Auflösungen  nicht  nieder.  Es  bil- 
det sich  in  der  Kälte  ein  geringer,  durchs  Erhitzen  ein  stärke- 
rer schwarzer  Niederschlag;  die  über  demselben  stehende  Flüs- 
sigkeit ist  farblos. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  bringt, 
wenn  sie  concentrirt  ist,  wie  eine  Auflösung  von  kohlensaurem 
Kali,  eine  hellbraune  Fällung  von  ausgeschiedenem  Salze  her- 
vor. Durch  längeres  Erhitzen  verflüchtigt  sich  das  kohlensaure 
Ammoniak  ohne  eine  Fällung  zu  bewirken. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  verän- 
dert die  Osmiumchloridauflösung  anfangs  nicht;  nach  länge- 
rer Zeit  entsteht  dadurch  ein  schwarzer  Niederschlag  und  eine 
bläuliche  Färbung  der  Flüssigkeit. 

Eine  Auflösung  von  Borax  bringt  in  der  Kälte  keine  Ver- 
änderung hervor;  beim  Erhitzen  aber  entsteht  ein  schwarzer 
Niederschlag.  Hierdurch  unterscheiden  sich  die  Osmiumchlorid- 
verbindungen wesentlich  von  den  analogen  des  Iridiums  (S.215). 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  verändert  auch  nach  län- 
gerer Zeit  die  Kalium>Osmiumchloridauflösung  nicht. 

Eine  Auflösung  von  ameisensaurem  Natron  bringt  in 
der  Kälte  keine  Veränderung  hervor;  beim  Erhitzen  hingegen 
erfolgt  ein  schwarzer  Niederschlag  von  reducirtem  Osmium. 

Auflösungen  von  Kaliumeisencyanür,  von  Kalium- 
eisencyanid  und  von  Quecksilbercyanid  wirken  eben  so. 
Durchs  Erhitzen  mit  Kaliumeisencyanür  wird  die  Auflösung  grün. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul bewirkt  in  der  Kalium-Osmiumchloridauflösung  einen 
gelblichweifsen  Niederschlag. 
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Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
zeugt einen  schwarzen  Niederschlag ,  der  durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  röthlichbraun  wird.  Salpetersäure,  im  Ueberscbuss 
darauf  hinzugefugt,  stellt  den  schwarzen  Niederschlag  wie- 
der her. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Bisenoxydul 
bringt  keine  Veränderung  in  derselben  hervor. 

Zinnchlorür  giebt  einen  bräunlichen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  verändert  im  Anfange  die 
Kalium- Osmiumchloridauflösung  nicht;  nach  längerem  Stehen 
wird  aber  dadurch  ein  schwarzer  Niederschlag  und  eine  bläu- 
liche Färbung  der  Flüssigkeit  bewirkt. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  verändert  anfangs  die  Kalium- 
Osmiumchloridauflösung  nicht;  nach  längerem  Stehen  erfolgt  ein 
bräunlichgelber  Niederschlag  von  Schwefelosmium. 

Schwefelammonium  bringt  in  der  Kalium-Osmiumchlo- 
ridauflösung  einen  bräunlichgelben  Niederschlag  von  Schwefel- 
osmium hervor,  der  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
unauflöslich  ist. 

Metallisches  Zink  schlägt  das  Osmium  aus  seinen  Auflö- 
sungen als  schwarzes  Pulver,  aber  nicht  vollkommen,  nieder. 


Osmiumsesquioxyd,  Osmichte  Säure,  Os. 

Sie  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt,  und  nur  in  Ver- 
bindung mit  Basen  dargestellt  worden.  Das  Kalisalz  erzeugt  sich 
leicht,  wenn  Osmiumsäure  mit  Kalihydratauflösung  übersättigt, 
und  zur  Auflösung  etwas  Alkohol  hinzugefügt  wird.  Es  wird 
auch  schon  durch  blofses  Abdampfen  einer  Lösung  von  osmi- 
umsaurem Kali,  die  einen  Ueberschuss  von  Kali  enthält,  gebildet, 
obgleich  andererseits  eine  Auflösung  des  osmichtsauren  Kalfs 
der  Luft  ausgesetzt,  Sauerstoff  absorbirt  und  sich  in  osmiumsau- 
res Kali  verwandelt.  Im  krystallisirten  Zustande  hat  das  Salz 
eine  dunkle  granatrothe  Farbe.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxy- 
dirt  es  sich  zu  osmiumsaurem  Kali  (Fremy,  Claus j. 

Die  osmichtsauren  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  auf- 
löslich, die  Auflösung  hat  eine  schmutzig  grttne  Farbe.  Sie  er- 
hält sich  nur  unzersetzt,  wenn  sie  einen  Ueberschuss  von  Kali 
enthält.   Ist  dies  nicht  der  Fall ,  so  zerfällt  die  Säure  beim  Ab- 
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dampfen  in  Osmiumoxyd,  welches  sich  ausscheidet,  und  in 
Osmiumsäure.  In  Alkohol  sind  die  alkalischen  Salze  nicht  auf- 
löslich.   Das  Baryterdesalz  ist  auch  in  Wasser  unlöslich. 

Durch  Sauren,  namentlich  durch  Schwefelsäure,  wird 
die  osmichte  Säure  in  den  Auflösungen  der  alkalischen  Salze 
sogleich  in  Osmiumoxydhydrat,  welches  hartnäckig  einen  Theil 
der  zur  Fällung  angewandten  Säure  zurückhält,  und  in  Osmium- 
säure zersetzt  Auch  schweflichte  Säure  entwickelt  aus 
ihnen  Osmiumsäure,  bringt  aber  dann  schnell  einen  schönen  in- 
digblauen  Niederschlag  hervor.  —  Salpetersäure  aber  oxy- 
dirt  die  osmichte  Säure  zu  Osmiumsäure. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  osmichtsaurem  Kali  Am- 
moniak, so  wird  dieselbe  braun,  aber  Kalihydratauflösung  bringt, 
indem  das  Ammoniak  verjagt  wird,  wiederum  osmichtsaures 
Kali  hervor.  Eine  Auflösung  von  Chlorammonium  hingegen 
erzeugt  einen  gelben  Niederschlag,  der  mit  Wasserstoffgas  redu- 
cirt,  metallisches  Osmium  mit  metallischem  Glänze  giebt. 

Osmiumbioxyd,  Osmiumsäure,  Os. 

Die  Osmiumsäure  bildet  in  ihrem  reinen  wasserfreien  Zu- 
stande ,  wenn  sie  durch  Oxydation  des  Osmiums  erhalten  wor- 
den ist,  eine  weifse,  krystallinische  Masse.  Durch  die  Wärme 
der  Hand  wird  sie  weich;  bei  etwas  erhöhter  Temperatur 
schmilzt  sie;  bei  stärkerer  Hitze  verflüchtigt  sie  sich,  und  bildet 
weifse  Tropfen  und  Krystallnadeln  an  dem  kälteren  Theile  des 
Glases,  in  welchem  der  Versuch  geschieht.  Auf  glühenden  Koh- 
len wird  sie  unter  Detonation  reducirt.  Selbst  in  der  Kälte  hat 
die  Osmiumsäure  einen  sehr  starken  stechenden ,  höchst  unan- 
genehmen Geruch;  der  Dampf  derselben  greift  nicht  nur  die 
Nase,  sondern  auch  die  Augen  an.  In  Wasser  löst  sich  die  Os- 
miumsäure nur  langsam  auf;  erhitzt  man  sie  damit,  so  schmilzt 
sie  unter  dem  Wasser  zu  Kügelchen,  wie  Phosphor,  wenn  die- 
ser unter  Wasser  geschmolzen  wird.  Die  wässerige  Auflösung 
riecht,  selbst  in  der  Kälte,  stark,  und  ebenso  wie  die  trockene 
Osmiumsäure.  Sie  ist  farblos,  und  röthet  fast  gar  nicht,  oder 
doch  nur  sehr  schwach,  das  Lackmuspapier. 

Wird  die  wässerige  Auflösung  der  Osmiumsäure  mit  Auflö-- 
sungen  von  reinen  Alkalien  vermischt,  so  erhält  sie  eine  gelbe 
Farbe ,  und  der  Geruch  der  Osmiumsäure  verschwindet.  In  die- 
ser Auflösung  wird  nach  und  nach  die  Osmiumsäure  zu  os- 
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micbter  Säure  reducirt ,  besonders  bei  Gegenwart  von  etwas  AI- 
kohol  (Claus). 

Wenn  man  zu  den  Auflösungen  der  osmiumsauren  Alkalien 
Salpetersaure  oder  Chlorwasserstoffsäure  setzt,  so  wird  die  Os- 
miumsäure frei,  und  lässt  sich  dann  an  ihrem  charakteristischen 
Geruch,  besonders  beim  Erwärmen,  erkennen.  Durch  Destilla- 
tion kann  darauf  eine  Auflösung  der  Osmiumsäure  in  Wasser  er- 
halten werden. 

Die  freie  Osmiumsäure  scheint  mit  den  neutralen  Auflösun- 
gen der  Salze  der  Erden  und  Jtfetalloxyde  keine  Fällungen  zu 
geben ,  wohl  aber  wenn  die  freie  Säure  gesättigt  wird.  In  Auf- 
lösungen von  neutralem  essigsauren  und  salpetersauren  Bleioxyd 
entsteht  durch  freie  Osmiumsäure  keine  Fällung;  setzt  man  aber 
noch  etwas  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  sogleich  ein  dunkel- 
brauner Niederschlag.  In  einer  Anflösung  von  basisch  essigsau- 
rem Bleioxyd  entsteht  auch  durch  freie  Osmiumsäure  sogleich 
ein  brauner  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
reducirt  die  Osmiumsäure,  und  bewirkt  in  den  Auflösungen  der- 
selben einen  dunkelschwarzen  Niederschlag. 

Zinnchlorür  bringt  in  der  Auflösung  der  Osmiumsäure 
ebe  braune  Fällung  hervor,  die  durch  Chlorwasserstoffsäure  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit  aufgelöst  wird. 

Die  meisten  Metalle,  auch  Quecksilber,  reduciren  das  Os- 
mium metallisch  aus  einer  Auflösung  der  Osmiumsäure,  wenn 
eine  andere  Säure  hinzugesetzt  worden  ist;  aber  sehr  häufig  ge- 
schieht dies  nicht  ganz  vollständig.  Selbst  Zink  reducirt  die  Os- 
miumsäure aus  ihren  Auflösungen  nur  langsam  und  unvollständig. 

Legt  man  in  die  Auflösung  der  Osmiumsäure  ein  schwef- 
lichtsauresSalz,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit,  selbst  wenn 
sie  nur  eine  kleine  Menge  von  Osmiumsäure  enthält,  tief  blau- 
violett, und  es  scheidet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Os- 
mium ab.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  der  Zeit  blau,  und  nach  lan- 
gem Stehen  farblos,  während  der  schwarze  Niederschlag  sich 
vermehrt.  Wenn  die  blaue  Flüssigkeit  auch  mit  sehr  vielem 
Wasser  verdünnt  wird,  so  erscheint  sie  dennoch  blau,  oder  viel- 
mehr violett.  In  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  erhält  sich  die 
violette  Farbe  weit  länger ,  als  in  einer  concentrirten. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefel  wasserst  off  gas  giebt  in  den  Auflösungen  der  Os- 
miumsänre  einen  braunschwarzen  Niederschlag,  der  aber  sus- 
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pendirt  bleibt,  und  sich  nur  dann  leicht  absetzt,  wenn  Chlor- 
wasserstoffsäure oder  eine  andere  freie  Säure  hinzugefügt  wird. 
Sehwefelammonium  giebt  in  der  Auflösung  der  Osmi- 
umsäure einen  schwarzen  Niederschlag,  der  in  einem  Ueber- 
maafse  des  Fällungsmittels  nicht  auflöslich  ist. 


Fast  alle  organischen  Substanzen  reduciren  die  Os- 
miumsäure aus  ihrer  Auflösung  in  Wasser.  Setzt  man  Alkohol 
zu  der  Auflösung  der  Osmiumsäure,  so  erleidet  sie  anfangs  keine 
Veränderung;  erst  nach  längerer  Zeit  bildet  sich  ein  blauschwar- 
zer Niederschlag  von  metallischem  Osmium.  Wird  die  alkoholi- 
sche Flüssigkeit  mit  sehr  vielem  Wasser  verdünnt,  so  wird  kein 
Osmium  daraus  reducirt.  Essigsäure  verändert  ebenfalls  die 
Auflösung  der  Osmiumsäure  im  Anfange  nicht;  nach  längerer 
Zeit  aber  bewirkt  sie  eine  violette  Färbung  derselben.  Einige 
organische  Substanzen,  wie  z.  B.  Zucker,  scheinen  auch  nach 
längerer  Zeit  in  der  Auflösung  der  Osmiumsäure  keine  Verände- 
rung hervorzubringen ,  dagegen  sehr  leicht  Fett. 


Die  Osmiumverbindungen  können  also  sehr  leicht  daran  erkannt 
werden,  dass  ihre  Auflösungen,  wenn  sie  mit  einem  Ueberschuss 
von  Salpetersäure  gekocht  werden ,  den  unangenehmen  Geruch 
der  flüchtigen  Osmiumsäure  entwickeln;  ferner  noch  daran,  dass 
sie  durch  Wasserstoffgas  zu  metallischem  Osmium  reducirt  wer- 
den, welches,  wie  auch  die  Osmiumoxyde ,  beim  Erhitzen  an 
der  Luft,  denselben  charakteristischen  Geruch  entwickelt  — 
Wenn  indessen  die  Osmiumverbindungen  Iridium  enthalten,  so 
widerstehen  sie  weit  stärker  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
and  des  Sauerstoffs  als  sonst.  In  diesem  Fall  ist  es  am  besten, 
die  Verbindung  mit  Wasserstoffgas  zu  reduciren,  da  man  im  me- 
tallischen Zustande  kleine  Mengen  von  Osmium  im  Iridium  ent- 
decken kann,  wie  oben  S.  219.  gezeigt  worden  ist. 
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XXXVI.  Ruthenium,  Ru  ♦). 

Das  Rutheniam  bildet  grauweifse  metallglänzende,  eckige 
Stücke,  welche  porös  und  dem  Iridium  sehr  ähnlich  sind.  Das 
specifische  Gewicht  dieses  porösen  Rutheniums  wird  sehr  ge- 
ring angegeben ,  nämlich  8,  6.  Es  ist  sehr  spröde,  und  lässt  sich 
sehr  leicht  zu  einem  feinen  schwarzgrauen  Pulver  zerreiben. 
Es  ist  schwer  schmelzbar,  da  es  in  der  Flamme  des  Knallgas- 
gebläses nur  schwach  zusammensintert.  Seine  Auflöslichkeit  in 
Säuren  ist  eben  so  gering,  als  die  des  Iridiums  und  Rhodiums, 
denn  bei  der  Behandlung  mit  Königswasser  löst  sich  nur  ein 
sehr  geringer  Theil  davon  auf.  Von  allen  Platinmetallen  hat  das 
Ruthenium  nächst  dem  Osmium  die  gröfste  Neigung,  sich  mit 
dem  Sauerstoff  zu  verbinden ,  da  es  sich  sehr  leicht  beim  Glü- 
hen an  der  Luft  und  vor  der  oxydirenden  Flamme  desLölhrohrs 
in  ein  blauschwarzes  Oxyd  verwandelt  Mit  Borax  zusammenge- 
schmolzen, ertheilt  es  demselben  keine  Farbe  und  löst  sich  nicht  auf. 
Beim  Schmelzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  wird  es  nicht 
oxydirt  und  gelöst.  Die  Oxyde  des  Rutheniums  werden  zwar 
durch  Wasserstoffgas  reducirt,  aber  nicht  in  der  Kälte,  wie  die 
der  übrigen  Platinmetalle,  sondern  erst  beim  Erhitzen.  —  Beim 
Glühen  mit  Kalihydrat,  salpetersaurem  oder  Chlorsäuren]  Kali 
oxydirt  sich  das  Ruthenium  hoher,  und  bUdet  rutheniumsaures 
Kali. 

Mengt  man  das  Ruthenium  mit  Chlorkalium  oder  Chlorna- 
triam,  und  erhitzt  es  in  einem  Strome  von  Chlorgas,  so  verwan- 
delt sich  das  Ruthenium  in  Verbindungen  von  Sesquichlorür  und 
den  alkalischen  Chlormetallen. 

Rutheniumoxydul,  Ru. 

Es  wird  durch  das  Glühen  des  Chlorürs  mit  kohlensaurem  Na- 
tron in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  und  durch  Behand- 
lung der  geglühten  Masse  mit  Wasser  erhalten.  Es  bildet  ein 
scbwarzgraues  Pulver,  das  kein  Alkali  enthält,  und  sich  nicht  in 
Säuren  löst.  —  Das  dem  Oxydul  entsprechende  Chlorür,  RuGl, 


*)  AHoi,  was  man  von  dem  Ruthenium  und  desaen  Verbindungen  weifs, 
verdankt  man  Claus,  aus  dessen  Abhandlungen  Aber  diesen  Gegen-* 
stand  das  Folgende  entnommen  ist. 

15» 
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welches  man  erhält,  wenn  pul  verförmiges  Ruthenium  bei  schwa- 
cher Glühhitze  mit  trockenem  Chlorgas  bebandelt  wird  (wobei 
das  Sesqnichlorür  des  Rutheniums  sich  verflüchtigt,  und  das 
Chlorür  zurückbleibt),  ist  nach  dieser  Bereitung  vollkommen 
unlöslich  in  Säuren,  selbst  in  Königswasser.  Auch  durch  Auflö- 
sungen von  Alkalien  wird  es  nidit,  oder  nur  sehr  wenig  ange- 
griffen, selbst  wenn  eine  concentrirte  Auflösung  von  Kalihydrat 
mit  dem  Chlorür  bis  zur  Trockniss  abgedampft  wird.  Wasser 
zieht  dann  nur  Alkali  aus,  und  Chlorwasserstoftsäure  und  selbst 
Königswasser  lösen  aus  dem  ungelösten  Chlorür  nur  etwas  Ses- 
quichlorür  mit  grünlicher  Farbe  auf. 

Wenn  man  indessen  eine  Lösung  des  Sesquichlorürs  längere 
Zeit  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt,  so  fällt  braunes 
Schwefelruthen  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  schöne  blaue 
Farbe  an.  Wenn  man  das  freie  Schwefelwasserstoffgas  durch 
atmosphärische  Lufl  entfernt,  so  enthält  die  blaue  Lösung  wahr- 
scheinlich das  Chlorür  in  einem  auflöslichen  Zustande  und  freie 
Ghlorwasserstoffsäure.  Diese  blaue  Lösung  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ziemlich  beständig.  Sie  giebt  mit  Ammoniak  einen 
violettblauen  Niederschlag,  der  aber  nach  einiger  Zeit  grau 
wird;  die  Flüssigkeit  hat  dann  eine  schmutzig  gelbe  Farbe. 
Dampft  man  die  blaue  Chlorürauflösung  ab,  so  nimmt  sie  bei 
starker  Concentration  eine  schöne  chromgrüne  Farbe  an,  so  dass 
dieFfüssigkeit  durch  ihr  Aussehen  von  einer  Auflösung  von  Chrom- 
chlorid nicht  zu  unterscheiden  ist.  Ammoniak  giebt  mit  derselben 
einen  dunkelgrünen  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  mit  der 
Flüssigkeit  zum  Theil  sich  mit  kirschrother  Farbe  wieder  auflöst, 
zum  Theil  in  ein  schwarzes  unlösliches  Oxyd  verwandelt.  Sowohl 
das  blaue ,  als  auch  das  grüne  Chlorür  verwandeln  sich  in  Ses- 
qnichlorür, wenn  sie  mit  Salpetersäure  erhitzt  werden.  Ist  das 
blaue  Chlorür  etwas  verdünnt,  und  mit  vieler  Chlorwasserstoff- 
säure vermischt,  so  wird  es  beim  Erhitzen  farblos.  Auch  schwef- 
lichte Säure  bewirkt  vollständige  Entfärbung. 

Rutheniumsesquioxydul,  Ru. 

Ist  dasselbe  durch  anhaltendes  Glühen  des  feinzerriebenen 
Metalls  bereitet  worden,  so  hat  es  eine  blauschwarze  Farbe  und 
ist  unlöslich  in  Säuren.  Das  Hydrat  des  Sesquioxyduls  wird 
durch  Fällung  der  Auflösung  des  Sesquichlorürs  vermittelst  Lö- 
sungen von  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien  erhalten.   Es  ist 
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schwarzbraun  und  löst  sich  leicht  in  Sauren  auf;  die  Auflosun- 
gen haben  eine  pomeranzengelbe  Farbe.  In  einem  lieber- 
schass  von  Alkalien  ist  es  nicht  löslich;  wohl  aber  enthält  es, 
selbst  nach  dem  sorgfaltigsten  Auswaschen,  noch  Alkali.  Beim 
Erhitzen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  verliert  es 
sein  Wasser  unter  starkem  Erglühen,  und  wird  unlöslich  in 
Säuren. 

Das  dem  Sesquioxydul  entsprechende  Sesquichlorür,  Ru€l^ 
welches  man  erhält,  wenn  man  eine  Auflösung  des  ruthenium- 
sauren Kali's  mit  einer  Säure  fällt,  das  erhaltene  schwarze  Oxyd 
in  Chlorwasserstoffsäure  auflöst,  und  die  Lösung  zur  Trockniss 
abdampft ,  ist  eine  branngelbe ,  krystallinische,  sehr  zerfliefsliche 
Masse ,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen  dunkelgrün ,  und  an  ei- 
nigen Stellen  blau  wird.  Es  löst  sich  unter  Zurücklassung  einer 
geringen  Menge  von  einem  gelbbraunen,  basischen  Salze  in 
Wasser  und  auch  in  Alkohol  auf.  Die  Lösung  in  Wasser  hat 
eine  schön  oraniengelbe  Farbe  und  einen  rein  zusammenzie- 
henden, nicht  metallischen  Geschmack. 

Diese  Lösung  des  Sesquichlorürs ,  in  welcher  das  Ruthe- 
nium am  häufigsten  erhalten  wird ,  zeichnet  sich  besonders  da- 
durch aus,  dass  sie  sich  beim  Erhitzen  in  schwarzbraunes  Oxyd 
und  in  freie  Ghlorwasserstoffsäure  zersetzt.  In  diesem  zersetz- 
ten Zustande  hat  dieses  Oxyd  eine  ganz  unglaublich  tingirende 
Kraft,  so  dass  ein  paar  Milligramme  im  Stande  sind,  ein  halbes 
Pfund  Wasser  fast  undurchsichtig  zu  machen.  Sie  rührt  von 
der  grofsen  Zertheilupg  des  schwarzen  Niederschlages  her ,  wel- 
cher sich  lange  schwebend  erhält.  —  Gegen  die  Reagentien  zeigt 
die  Auflösung  folgendes  Verhalten: 

Reine  und  kohlensaure  Alkalien  und  phosphor- 
saures Natron  fällen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwarz- 
braunes Sesquioxydulhy drat ,  welches  in  einem  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  nicht  auflöslich  ist.  Die  Fällung  ist  jedoch 
nicht  vollkommen;  ein  Theil  des  Sesquioxyduls  bleibt  in  der 
Flüssigkeit. 

Eine  Auflösung  von  Borax  bewirkt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur keine  Fällung;  es  entfärbt  sich  indessen  die  Flüssigkeit 
oder  sie  wird  vielmehr  grünlich  gelb.  Beim  Erhitzen  fällt  Ses- 
quioxydulhydrat  heraus. 

Ameisensaures  Natron  entfärbt  beim  Erhitzen  die  Lö- 
sung des.  Sesquichlorürs,  ohne  metallisches  Ruthenium  abzu- 
scheiden. 
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Eine  Auflösung  von  Salpetersäuren)  Silberoxyd  fallt 
die  Lösung  des  Sesquichlorürs  mit  schwarzer  Farbe.  Der  Nie- 
derschlag ist  ein  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Rutheniumsesqui- 
oxydul;  letzteres  löst  sich  nach  längerer  Zeit  in  der  Salpetersäure 
auf,  während  das  Chlorsilber  mit  weifser  Farbe  zurückbleibt 
Setzt  man  zu  dieser  Auflösung  Ammoniak  im  Ueberschuss,  so 
löst  sich  das  Chlorsilber,  und  dasSesquioxydul  schlägt  sich  nieder. 

Kaliumeisencyanür  entfärbt  im  Anfange  die  Lösung, 
welche  nach  einiger  Zeit  grün  wird. 

Quecksilbercyanid  bewirkt,  unter  Fällung  eines  blau- 
schwarzen Niederschlages,  eine  blaue  Färbung. 

Zink  färbt  im  Anfange  die  Lösung  lasurblau,  es  fällt  darauf 
Ruthenium  heraus,  und  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich. 

Schwefelammonium  fällt  ein  schwarzbraunes  Schwe- 
felruthenium. -  Der  Niederschlag  löst  sich  sehr  wenig  in  einem 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels.  Die  Auflösung  hat  eine  gelb- 
liche Farbe. 

Behandelt  man  die  Lösung  des  Sesquichlorürs  mit  Schwe- 
felwasserstoff, so  erhält  man,  wie  schon  oben  erwähnt 
wurde,  aufser  einem  Niederschlage  von  braunem  Schwefelruthen, 
eine  schöne  lasurblaue  Flüssigkeit,  wodurch  die  Gegenwart  des 
Rutheniums  sich  vorzugsweise  zu  erkennen  giebt. 

Die  concentrirte  Auflösung  des  Sesquichlorürs  giebt  mit  con- 
centrirten  Auflösungen  von  Chlorkalium  und  Chlorammo- 
nium krystallinische,  ins  Violette  spielende  Niederschläge.  Diese 
Doppelsalze  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  und  in  Alkohol 
unlöslich.  Sie  sind  schwer  von  den  Doppelchloriden  des  Iridiums 
zu  unterscheiden. 

Rutheniumoxyd,  Ru. 

Das  durch  anhaltendes  Glühen  des  durch  Schwefelwasser- 
stofferhaltenen Schwefelrutheniums  dargestellte  Oxyd  hat  eine  ins 
Grünliche  spielende  Farbe,  und  ist  unlöslich  in  Säuren. 

Das  Hydrat  des  Oxyds,  welches  man  in  geringer  Menge  er- 
hält, wenn  man  die  Lösung  des  ihm  entsprechenden  Chlorids, 
RuGl^  oder  vielmehr  des  Doppelsalzes  desselben  mitChlorkalium^ 
mit  etwas  Alkali  erhitzt,  ist  gelbbraun  und  gelatinös,  und  hat 
Aehnlichkeit  mit  einem  unreinen  Rhodiumoxyde.  Es  löst  sich 
mit  gelber  Farbe  in  Säuren,  und  giebt  bei  derConcentr9lion  eine 
rosenrothe  Auflösung.    Es  enthält  Alkali,  und  scheint  sich  auf 
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nassem  Wege  sehr  leicht  in  einem  Ueberschuss  von  Alkali  zu 
lösen 

Von  dem  schwarzen  Oxyde,  welches  Säuren  aus  der  Auflö- 
sung des  rutheniumsauren  Kali's  fällen,  ist  es  ungewiss,  ob  es 
Butheniumoxyd  oder  Sesquioxydul  ist.  Die  letztere  Vermuthung 
ist  die  wahrscheinlichere. 

Das  dem  Oxyde  entsprechende  Chlorid,  Ru€P,  ist  noch 
nicht  im  isolirten  Zustande  dargestellt  worden,  sondern  nur  in 
einer  Verbindung  mit  Chlorkalium.  Dieses  Doppelsalz  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich,  aber  unlöslich  in  Alkohol;  es  ist  von 
brauner,  ins  Rosenrothe  spielender  Farbe.  Die  Auflösung  in 
Wasser  ist  tief  rosenroth ,  und  der  Lösung  des  Rhodiumchlorids, 
Bh€P,  so  ähnlich,  dass  beide  nicht  von  einander  unterschieden 
werden  können.  Schwefelwasserstoffgas  wirkt  wenig  auf 
die  Lösung  dieses Doppeisalzes  ein;  sie  wird  zuerst  durch  Abschei- 
dung von  Schwefel  trübe  und  milchicht,  und  erst  spät  setzt  sich 
gelbbraunes  Schwefelmetall  ab,  während  die  Lösung  noch  stark 
rosenroth  gefärbt  bleibt.  Eine  blaue  Auflösung  lässt  sich  in  diesem 
Falle  nicht  hervorbringen. 

Rutheniumsäure,  Ku. 

Sie  ist  nur  in  ihrer  Verbindung  mit  Kali,  und  auch  nur  in 
der  Auflösung  bekannt,  und  wird  durch  Glühen  das  Metalls  mit 
Kalihydrat,  chlorsaurem  oder  salpetersaurem  Kali  und  Behand- 
lung der  geglühten  schwarzgrünen  Masse  mit  Wasser  erhalten. 
Die  Auflösung  des  rutheniumsauren  Kali's  hat  einen  schwachen, 
aber  eigenthümlichen  Geruch,  eine  prächtig  oraniengelbe  Farbe, 
und  ist  neutral,  wenn  bei  der  Darstellung  nicht  zu  viel  Kalihydrat 
oder  salpetersaures  Kali  angewandt  worden  ist.  Der  Geschmack 
ist  stark  zusammenziehend,  wie  von  Gerbsäure.  Sie  zersetzt  sich 
sehr  leicht  in  Sauersto£P  und  in  ein  schwarzes  Oxyd.  Sie  färbt 
die  Haut  sogleich  schwarz  durch  Ablagerung  des  aus  der  Säure 
reducirten  Oxyds.  Säuren  fällen  aus  der  Auflösung  schwarzes 
Oxyd  (Sesquioxydul?).  Auch  durch  Hinzuthun  von  organischen 
Substanzen,  z.B.  durch  Alkohol ,  geschieht  eine  ähnliche  Zer- 
setzung. 

Die  Verbindungen  des  Rutheniums  können  also  besonders  auf 
folgende  Weise  von  denen  der  anderen  Platinmetalle  unterschie- 
den werc^en.  Man  schmelzt  etwas  des  Metalls  oder  irgend  einer 
seiner  Verbindungen  (man  braucht  zu  dem  Versuche  nur  einige 
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Milligramme  zu  nehmen)  mit  einem  grofsen  Ueberschass  von  Sal- 
peter in  einem  Platinlöffelcben  bei  starker  Hitze  so  lange,  bis 
die  glühende  Masse  nicht  mehr  aufschäumt,  sondern  ruhig  flielst ; 
dann  lässt  man  sie  erkalten  und  löst  sie  in  wenigem  destillirten 
Wasser  auf.  In  dieser  pomeranzengelben  Lösung  des  ruthe- 
niumsaurem Kali's  bringen  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure  einen 
voluminösen  schwarzen  Niederschlag  hervor.  Fügt  man  zu  der 
Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  Chlorwasserstoffisäure ,  und 
erhitzt  sie  in  einem  Porcellanschälchen,  so  löst  sich  das  Oxyd 
auf,  und  nimmt  bei  der  Concentration  eine  schöne  oraniengelbe 
Farbe  an.  Leitet  man  Schwefelwasserstoffgas  durch  die  Lösung, 
bis  sie  fast  schwarz  geworden  ist,  und  filtrirt,  so  ist  die  filtrirte 
Flüssigkeit  von  prachtvoll  lasurblauer  Farbe. 

Um  das  metallische  Ruthenium  von  den  anderen  Platin- 
metallen zu  unterscheiden,  kann  man  dasselbe  mit  Ghlorna- 
irium  mengen ,  und  das  Gemenge  in  der  Glühhitze  mit  Chlorgas 
behandeln.  Die  schwarze  Masse  löst  sich  mit  pomeranzengel- 
ber Farbe  in  Wasser  auf.  Schon  durch  die  Farbe  kann  diese 
Lösung  leicht  von  den  Lösungen  des  Rhodiums  und  des  Iri- 
diums ,  mit  denen  die  des  Rutheniums  die  meiste  Aehnlichkeit 
haben,  so  wie  von  einem  Gemenge  beider  Metalllösungen  unter- 
schieden werden.  Mit  Ammoniak  erhält  man  in  der  Lösung  einen 
schwarzen  Niederschlag,  und  mit  Schwefelwasserstoffgas  unter 
Abscheidung  von  Schwefelruthen  die  intensiv  lasurblaue  Flüssig- 
keit. Weder  Iridium,  noch  Rhodium  zeigen  ein  ähnliches  Ver- 
halten. 

Vom  Rhodium,  mit  welchem  das  Ruthenium  mehr  Aehnlich- 
keit als  mit  dem  Iridium  hat,  unterscheidet  sich  dasselbe  auch 
noch  durch  das  Verhalten  beim  Schmelzen  mit  zweifach-schwe- 
felsaurem ,  so  wie  auch  mit  salpetersaurem  Kali ;  femer  durch 
das  Verhalten  der  Lösungen  des  Rutheniumsesquichlorids  und 
des  Rhodiumchlorids  gegen  Alkalien  und  gegen  Schwefelwas- 
serstoff. 


XXXVn.    Gold,    Au. 

Das  Gold  hat  eine  charakteristische  gelbe  Farb$,  welche 
durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  nicht  verändert  wird.    Bei 
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dorchscheinendem  Lichte  haben  sehr  dünne  Goldblättchen  eine 
grüne  Farbe.  Wenn  das  Gold  als  feines  Pulver  gefallt  ist ,  sieht 
es  braun  aas,  doch  erhält  es  dann  durch  Drücken  metallischen 
Glanz  und  die  bekannte  gelbe  Farbe.  Das  Gold  ist  eins  der 
schwersten  Metalle;  das  specifische  Gewicht  desselben  ist  19,2 
bis  19,8.  Es  ist  weich  und  sehr  geschmeidig;  durch  Hämmern 
kann  es  härter  gemacht  werden ,  doch  erlangt  es  durch  Glühen 
seine  Weiche  wieder,  wie  dies  bei  vielen  Metallen  der  Fall  ist. 
Das  Gold  schmilzt  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur,  und  zwar 
schwerer  alsSiloer  und  selbst  als  Kupfer;  beim  Schmelzen  leuch- 
tet es  mit  einem  grünlichen  Scheine.  Bei  den  stärksten  Wärme- 
graden, die  man  hervorbringen  kann,  wird  es  nicht  verflüchtigt; 
und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  nicht  Mit  Sal- 
peter oder  jnit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  zusammen  ge- 
schmolzen, wird  es  nicht  angegrififen. 

In  Salpetersäure,  wenigstens  wenn  sie  nicht  sehr  concentrirt 
ist»  in  Chlorwassorstoffsäure  und  Schwefelsäure,  auch  in  concen- 
trirter,  ist  das  Gold  auch  bei  sehr  feiner  Zertheilung  unlöslich. 
Enthält  indessep  die  Salpetersäure  etwas  salpetrichte  Säure ,  so 
kann  sie  beim  Erhitzen  eine  geringe  Menge  Gold  auflösen.  Das 
beste  Auflösungsmittel  des  Goldes  ist  Königswasser,  welches  das- 
selbe bei  feiner  Zertheilung  schon  in  der  Kälte,  im  geschmolzenen 
Zustande  bei  der  Erwärmung  auflöst.  Die  Auflösung  enthält  Gold- 
chlorid ;  sie  färbt  die  Haut  des  menschlichen  Körpers  purpurfar- 
ben. Fein  zertheiltes  Gold  wird  schon  von  Chlorwasser  leicht 
aufgelöst.  Auch  Mischungen  von  ChlorwasserstofFsäure  mit 
Chromsäure  und  Selensäure  lösen  das  Gold  auf;  die  Selensäure 
aoch  schon  allein.  Mit  Silber  verbunden  wird  das  Gold  fast  gar  nicht 
vom  Königswasser  aufgelöst,  weil  die  Legirung  mit  einer  Schicht 
von  Chlorsiiber  überzogen  wird,  welche  die  Wirkung  der  Säure 
auf  dieselbe  verhindert  Behandelt  man  aber  die  Legirung  ab- 
wechselnd mit  Königswasser,  und  darauf  mit  Ammoniak,  welches 
das  entstandene  Chlorsilber  auflöst,  so  kann  sie  endlich  vollstän- 
dig aufgelöst  werden.  Auch  bei  erhöhter  Temperatur  kann  das 
Gold  das  Wasser  nicht  zersetzen. 

Goldoxydul,  Au. 

Das  Goldoxydul  wird  aus  der  Auflösung  des  Chlorids  erhalten, 
wenn  map  in  dieselbe  eine  Auflösung  von  salpetersaurem.  Queck- 
silberoxydul, aber  nicht  im  Ueberschuss,  bringt  Auch  durch  Be- 
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handlung  desChlorürs  mit  Kalihydrat,  und  durch  mehrere  andere 
Methoden  kann  es  erhalten  werden.  Es  i^t  von  ganz  intensiv 
violetter  Farbe,  so  dass  es  seh wai*z  erscheint ;  bei  der  Kochhitze 
des  Wassers  wird  es  blau  violett,  und  bei  erhöhter  Temperatur 
in  Gold  und  in  Sauerstoffgas  zersetzt.  Es  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, kann  aber  bisweilen  lange  in  demselben  suspendirt  bleiben; 
durch  Erhitzen  scheidet  es  sich  in  diesem  Falle  leicht  ab.  Durch 
Chlorwasserstoffsäure  wird  es  in  Gold  und  in  Goldchlorid  zer- 
legt; aber  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  bilden  mit  ihmBromür 
und  Jodür  von  dunkelbrauner  Farbe.  Königswasser  löst  es  voll- 
ständig auf;  die  Auflösung  enthält  Chlorid.  In  Sauerstoffsäuren, 
auch  in  concentrirten,  ist  es  nicht  auflöslich.  In  Kalihydratlösung 
ist  es  etwas  auflöslich,  doch  nicht,  wenn  es  sich  vollständig  aus 
einer  Flüssigkeit  abgeschieden  hat.  —  Das  dem  Oxydul  entspre- 
chende Chlorür  wird  durch  Wasser  in  metallisches  Gold  und  in 
Goldchlorid,  das  sich  in  demselben  auflöst,  zersetzt. 

Goldoxyd,  Au. 

Das  Hydrat  des  Oxyds,  aus  einer  Auflösung  des  Chlorids 
mit  kohlensaurem  Natron  durchs  Erhitzen  erhalten,  ist  volumi- 
nös, und  dem  Eisenoxydhydrate  ähnlich.  Bei  erhöhter  Temperatur 
verliert  es  seinen  Sauerstoff  und  wird  in  metallisches  Gold  ver- 
wandelt. Durch  Wasserstoffgas  wird  es  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  sondern  erst  beim  gelinden  Erhitzen  unter  einer 
Lichtentwicklung  reducirt.  .  Frisch  gefällt  ist  das  Hydrat  in 
der  Kälte  in  Kalihydratauflösung  fast  ganz  unauflöslich,  aber 
wenn  man  es  längere  Zeit  damit  kocht,  so  wird  viel  da- 
von aufgelöst.  In  zweifach -kohlensaurem  Alkali  löst  es  sich 
nicht  auf,  auch  nicht  in  Ammoniak,  doch  Tärbt  es  sich  durch  letz- 
teres Reagens  gelblich,  und  sieht  dann  wie  die  Fällung  aus, 
welche  aus  einer  Goldchloridauflösung  durch  Ammoniak  hervor- 
gebracht wird.  Auch  in  den  meisten  Säuren  ist  das  Goldoxyd- 
hydrat selbst  frisch  gePällt  fast  unlöslich.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  etwas  davon  auf,  was  aber  durch  Verdünnung 
mit  Wasser  vneder  ausgeschieden  wird.  Aus  der  Auflösung  des 
Goldoxyds  in  Kalihydrat  wird  durch  Schwefelsäure  das  Hydrat 
gefällt,  und  nur  sehr  wenig  durch  ein  Uebermaafs  der  Säure 
aufgelöst.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  nichts  vom  Hydrat  auf; 
ans  einer  Auflösung  desselben  in  Kalihydrat  fällt  diese  Säure 
das  Hydrat,  und  löst  im  Uebermaals  hinzugesetzt  ebenfalls  nur 
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Sparen  davon  auf;  rauchende  Salpetersäure  löst  aufserst  wenig 
vom  Goldoxyde  auf,  und  pflegt  durch  ihren  Gehalt  an  salpelrich- 
ter  Säure  etwas  Oxyd  zu  reduciren.  Phosphorsäure  greift  eben- 
falls das  Oxyd  nicht»  oder  fast  nicht  an;  durch  Oxalsäure  wird 
es  sogleich  unter  Gasentwicklung  zu  Oxydul  und  Metall  redu* 
cirt  Von  allen  Sauerstoffsäuren  löst  Essigsäure  am  meisten. vom 
Oxyde  auf,  wenn  man  das  Hydrat  desselben  lange  in  Berührung 
mit  derselben  in  der  Kälte  lässt;  die  Auflösung  ist  stark  gelb- 
braun gefärbt.  Lange  aufbewahrt,  lässt  sie  viel  vom  Oxyde,  zum 
Theil  im  reducirten  Zustande  fallen.  Durchs  Kochen  erzeugt 
sich  sogleich  in  ihr  ein  Niederschlag  von  Oxyd,  aber  nicht~die 
ganze  Menge  desselben  wird  dadurch  gefällt.  Aus  einer  Auflö- 
sung des  Hydrats  in  Kalihydratlösung  fällt  Essigsäure  das  Hy- 
drat, löst  aber,  wenn  sie  im  Uebermaafs  hinzugefügt  wird,  ziem- 
lich viel  von  demselben  in  der  Kälte  auf. 

Das  beste  Auflösungsmittel  des  Oxyds  ist  Chlorwasserstoff- 
säure, welche  dasselbe  schnell  und  leicht  auflöst.  Die  Auflösung 
enthält  Goldchlorid,  von  denselben  Eigenschaften,  wie  das,  wel- 
ches in  einer  gewöhnlichen  Auflösung  des  Goldes  in  Königswas- 
ser enthalten  ist.  Die  Farbe  der  Chloridauflösung  ist  gelb.  In 
derselben  wird  durchs  Kochen  keine  Veränderung  hervorge- 
bracht, und  kein  Oxyd  gefällt.  Zur  Trockniss  abgedampft,  erhält 
man  aus  der  Auflösung  eine  Verbindung  von  Goldchlorid  mit 
Chlorwasserstoffsäure ;  bei  erhöhter  Temperatur  entweicht  letz- 
tere, und  das  Chlorid  verwandelt  sich  unter  Chlorentwicklung 
in  Chlorür,  das  durch  noch  stärkeres  Erhitzen  den  Chlorgehalt 
ganz  verliert,  und  sich  in  metallisches  Gold  verwandelt. 

Diese  Goldchloridauflösung  verhält  sich  in  mancher  Hiosicht 
gegen  Reagentien  etwas  anders,  als  die  Auflösung  des  Goldoxyds 
in  Essigsäure. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat,  im  Uebermaafs  zu  der 
Goldchloridauflösung  gesetzt,  bewirkt  keinen  Niederschlag  in 
derselben;  nach  längerer  Zeit  färbt  sich  die  Auflösung  etwas 
grünlich ,  und  es  seizt  sich  dann  ein  unbedeutender  schwarzer 
Niederschlag  ab.  Dies  rührt  indessen  nur  davon  her,  dass  die 
Auflösung  des  Kali's  eine  kleine  Menge  organischer  Materie ,  na- 
mentlich bisweilen  organische  Säuren,  enthält.  Der  unbedeutende 
schwarze  Niederschlag  besteht  aus  Goldoxydul.  Je  reiner  die 
Auflösung  des  Kalihydrats  von  organischen  Ms^terien  ist,  um  so 
weniger  wird  Goldoxydul  ausgeschieden,  und  ist  das  Kali  gar 
nicht  in  Berührung  mit  organischen  Körpern  gekommen,  so  erfolgt 
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in  der  GoldchloridauflösuDg  gar  keine  Fällung;  die  Farbe  der- 
selben wird  durch  die  Kalilösung  aber  blasser.  —  In  einer  Auf- 
lösung von  Goldoxyd  in  Essigsäure  wird  durch  Kalihydrat  ein 
Niederschlag  hervorgebracht,  der  auflöslich  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  ist. 

Ammoniak  bringt  in  Goldchloridauflösungen  einen  gelben 
Niederschlag  (Knallgold)  hervor. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  bildet  in  Goldchlorfdauflösungen  in  der  Kälte  keinen 
Niederschlag ,  beim  Erhitzen  scheidet  sich  aber  Goldoxydhydrat 
als  ein  voluminöser  Niederschlag  ab.  —  In  einer  Auflösung  von 
Goldoxyd  in  Essigsäure  wird  durch  die  kohlensauren  Alkalien 
eine  Fällung  bewirkt,  von  welcher  viel  in  einem  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  aufgelöst  wird. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensauremKali  oder 
Natron  bewirkt  in  der  Chloridauflösung  keine  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bringt  in  der  Goldchlo- 
ridauflösung einen  gelben  Niederschlag  hervor,  der  in  einem 
Uebermaafs  des  Fällungsmittels  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  bringt, 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäuregas,  in  neutralen  Goldchlo- 
ridauflösungen einen  gelben  Niederschlag,  wie  reines  Ammoniak, 
hervor. 

EineAuflösung  von  phosphorsaurem  Natron  giebt kei- 
nen Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bewirkt  in  Goldchloridauf- 
lösungen eine  dunkle,  grünlichschwarze  Färbung,  die  durch  me- 
tallisches Gold  entsteht,  welches  sich  nach  längerer  Zeit  in  Gestalt 
von  Goldblättchen  absetzt.  In  der  Hitze  geschieht  dies  schneller 
und  unter  sichtlicher  Entwicklung  von  Kohlensäuregas.  Ans  einer 
alkoholischen  Auflösung  von  Goldchlorid  wird  durch  eine  al- 
koholische Auflösung  von  Oxalsäure  kein  Gold  reducirt. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  in  der  Kälte  in  einer 
Chloridauflösung  kein  Goldoxyd.  In  ein^r  essigsauren  Goldauf- 
lösung wird  dadurch  in  der  Kälte  etwas ,  aber  nicht  alles  (jold- 
oxyd  niedergeschlagen. 

EineAuflösung  von  Kaliumeisencyanür  verursacht  in 
Goldchloridauflösungen  eine  smaragdgrüne  Färbung. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  giebt  darin 
keinen  Niederschlag. 
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Eine  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  bewirkt  in  der 
Goldchloridauflösung  keine  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul bringt  in  der  Goldcbloridauflösung  sogleich  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Goldoxydul  hervor.  Setzt  man  die 
Chloridauflösung  zu  einem  Uebermaafs  der  salpetersauren  Queck- 
silberoxydulauflösung, so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Queck- 
silberchlorür  und  Goldoxydul. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  be- 
wirkt in  sehr  verdünnten  Goldchloridauflösungen  zuerst  eine 
blaue  Färbung,  darauf  fällt  braunes  metallisches  Gold  nieder. 
In  nicht  zu  sehr  verdünnten  Goldchloridauflösungen  fällt  die  Auf- 
lösung des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  sogleich  einen  dunkel^ 
braunen  Niederschlag  von  metallischem  Golde. 

Eine  Auflösung  von  Zinnchlorür,  zu  welcher  man  so  viel 
Chlorwasserstoflbäure  hinzugesetzt  hat,  dass  die  Auflösung  klar  ist, 
bringt  selbst  in  der  verdünntesten  Goldchloridauflösung  eine  pur- 
purbraunrothe  Färbung  hervor;  in  concentrirteren  Auflösungen  er- 
hält man  durch  dieses  Reagens  einen  dunkelpurpurrothen,  oft  fast 
braunen  Niederschlag  von  einer  Doppelverbindung  von  zinnsau- 
rem Goldoxydul  und  zinnsaurem  Zinnoxydul  (Cassischer  Pur- 
pur), der  sich  in  freier  Chlorwasserstofiisäure  nicht  auflöst.  — 
In  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Goldoxyd  wird  durch  Zinn- 
chlorür  ein  gelber  Niedersdilag  hervorgebracht. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  bewirkt  eine  schwarze 
Färbung  in  Goldchloridauflösungen ;  es  setzt  sich  ein  gelblichgrü- 
ner  Niederschlag  von  Goldjodür  ab,  und  die  Flüssigkeit  enthält 
freies  Jod  aufgelöst. 

Galläpfelaufguss  bringt  in  der  Goldchloridauflösung 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  reducirtem  Golde  hervor,  der 
besonders  nach  dem  Erhitzen  braungelb  wird  und  für  metalli- 
sches Gold  erkannt  werden  kann. 

Schwefelammonium  giebt  in  neutralen  Goldchloridauf- 
lösangen  einen  dunkelbraunen  Niederschlag  von  Schwefeigold, 
der  durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  voll- 
ständig aufgelöst  wird. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  in  neutralen  und  sauren 
Goldchloridauflösungen  eine  schwarze  Fällung  von  Schwefelgold. 

Metallisches  Zink  schlägt  das  Gold  aus  seinen  Auflösun- 
giMi  metallisch  als  einen  braunen,  voluminösen  Ueberzug  nieder. 
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Die  Gold  verbindungen  zersetzen  sich  beim  Glühen^  und  wer- 
den dadurch  reducirt. 

Die  neutrale  Goldauflösung  röthet  das  Lackmuspapier. 


Die  Goldauflösungen  werden  also  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Auflösungen  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  von  Oxalsäure  und 
von  Zinnchlorür  leicht  erkannt. 


Durch  einige  organische  Substanzen  wird  ans  der 
Auflösung  des  Goldchlorids  das  Gold  reducirt  Es  sind  indessen 
nur  wenige,  wie  Galläpfelaufguss,  welche  sogleich  die  Reduction 
hervorbringen;  die  meisten  reduciren  das  Gold  erst,  nachdem 
die  Auflösung  kürzere  oder  längere  Zeit  erhitzt  worden  war,  and 
dann  wird  in  den  meisten  Fällen  nur  ein  geringer  Theil  des  Gol- 
des in  metallischer  Form  als  Gold  von  gelber  Farbe  ausgeschie- 
den. Aber  alle  organischen  Substanzen,  flüchtige  und  nicht 
flüchtige,  fast  ohne  Ausnahme,  bewirken,  wenn  sie  in  hinlänglicher 
Menge  zugegen  sind,  eine  Abscheidung  des  Goldes  als  Goldoxy- 
dul, wenn  zugleich  ein  Ueberschuss  von  Kalihydrat  hinzugesetzt 
wird.  Das  Goldoxydul  wird  durch  den  Zusatz  des  letzteren  mei- 
stentheiis  sogleich,  manchmal  jedoch  erst  nach  einiger  Zeit,  als  ein 
tief  schwarzer  Niederschlag  gefallt.  Nur  in  wenigen  Fällen  ist  zur 
Reduction  des  Goldes  bei  Ueberschuss  von  Kalihydrat  ein  Ejr- 
hitzen  nothwendig,  aber  immer  entsteht  durchs  Erhitzen  der 
schwarze  Niederschlag  schneller.  Durch  längeres  Kochen  aber 
kann  sich  derselbe  zum  Theil  in  metallisches  Gold  ver- 
wandeln. 

Der  Niederschlag  in  der  Goldchloridauflösung,  vermittelst  Am- 
moniak, v^rd  durch  die  Gegenwart  mancher  organischer  Substan- 
zen verhindert,  wie  z.  B.  durch  eine  Auflösung  von  arabischem 
Gummi,  und  zum  Theil  auch  durch  Stärkemehl,  aber  nicht  durch 
eine  Auflösung  von  Rohr-  oder  Traubenzucker.  Bleibt  aber  die 
Auflösung  von  letzteren  Substanzen  lange  mit  dem  Niederschlage 
in  Berührung,  so  wird  in  demselben  das  Gold  zum  Theil  redu- 
cirt, besonders  durch  Traubenzucker. 

Hat  man  Goldchlorid  in  wässerigem  Alkohol  aufgelöst,  und 
letzteren  dann  durch  Erwärmung  verjagt,  so  wird  in  der  rückstan- 
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digen  wässerigen  Auflösung  durch  eine  Auflösung  von  Quecksil- 
bercyanid  ein  gelber  Niederschlag  hervorgebracht. 


XXXVni.    Zinn,    Sn. 

Das  Zinn  hat  eine  weifse,  silberähnliche  Farbe,  ist  weich 
und  geschmeidig.  Es  lässt  sich  in  dünne  Platten  bringen,  knistert 
beim  Biegen  mit  einem  eigenthümlichen  Laute,  und  riecht  beim 
Beiben,  vorzüglich  beim  Reiben  mit  schweifsigen  Fingern,  etwas 
unangenehm.  Es  schmilzt  beinahe  so  leicht  wie  Blei.  Beim  Aus- 
schlüsse der  Luft  ist  es  nicht  flüchtig,  oder  doch  wenigstens  erst 
bei  einer  aufserordentlich  starken  Hitze.  Durch  die  Luft  wird  es 
hei  der  gewöhnlichen  Temperatur  nicht  verändert,  aber  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  auf  der  Oberfläche  zu 
weifsgrauem  Zinnoxyd.  Wird  das  Zinn  sehr  wenig  erhitzt,  so 
erhält  die  Farbe  desselben  oft  einen  Stich  ins  Gelbe.  —  Das 
specifischß  Gewicht  des  Zinns  ist  7,285. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Zinn  beim  Erhitzen  leicht  oxy- 
dirt; das  dadurch  gebildete  Zinnoxyd  wird  aber  von  der  über- 
schüssigen Salpetersäure  nicht  aufgelöst.  Die  Säure  enthält  ge- 
ringe Mengen  von  erzeugtem  Ammoniak.  Dieses  Verhalten  des 
Zinns  gegen  Salpetersäure  ist  höchst  charakteristisch ;  es  zeich- 
net sich  dadurch  dieses  Metall  vor  allen  anderen  aus,  von  denen 
bisher  gehandelt  worden  ist.  Verdünnte  Salpetersäure  kann  in- 
dessen bei  Vermeidung  jeder  Erhitzung  fein  zertheiltes  Zinn 
Yolktändig  auflösen;  es  bildet  sich  dann  nur  Zinnoxydul, 
80  wie  auch  etwas  Ammoniak  in  der  Auflösung.  Königswas- 
ser greift  das  Zinn  leicht  an,  besonders  heftig  das  fein  zer- 
theilte  Zinn.  Um  indessen  eine  Auflösung  zu  erhalten,  muss  man 
Erhitzung  vermeiden,  und  das  Zinn  nach  und  nach  ins  Königs- 
wasser bringen;  die  Auflösung  enthält  gewöhnlich  Zinnoxydul 
and  Zinnoxyd,  bei  einem  sehr  grofsen  Zusätze  von  Salpetersäure 
oft  nur  Zinnoxyd.  Chlorwasserstoffsäure  löst  das  Zinn,  unter 
EDtwicklung  von  Wasserstoffgas,  besonders  in  der  Wärme  und 
bei  Anwendung  von  nicht  zu  verdünnter  Säure,  auf,  doch  wird 
das  Zinn  nicht  sehr  schnell  davon  aufgelöst;  die  Auflösung  ent- 
hält Zinnchlorür.    Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  das 
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Zinn,  unter  Entwicklung  von  schweflichter  Säure  und  Schwefel, 
in  schwefelsaures  Zinnoxyd.  Bei  überschüssigem  Zinn  bildet  sich 
schwerlösliches  schwefelsaures  Zinnoxydul.  Von  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  das  Zinn  in  der  Wärme,  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoffgas,  äufserst  langsam  aufgelöst;  die  Auflösung 
enthält  Zinnoxydul.  Leitet  man  Chlorgas  über  erhitztes  Zinn,  so 
erhält  man  flüssiges  Zinnchlorid.  Durch  eine  Auflösung  von 
Kalihydrat  wird  das  Zinn  durch  Digestion  unter  Wassersloffgasent- 
Wicklung  aufgelöst.  Erhitzt  man  Zinn  auf  Kohle  vor  dem  Löth- 
rohre,  so  beschlägt  die  Kohle  mit  weifsem  Oxyd.  —  Bei  erhöh- 
ter Temperatur  zersetzt  das  Zinn  unter  Wasserstoffgasenlwick- 
lung  das  Wasser  und  verwandelt  sich  in  Zinnoxyd. 

Zinnoxydul,   Sn. 

Im  wasserfreien  Zustande  ist  das  Zinnoxydul  ein  schwar- 
zes oder  schwarzbraunes  Pulver,  welches  auch  krystalli- 
nisch  erhalten  werden  kann.  Beim  Zutritt  der  Luft  wird  es 
durch  glühende  Körper  entzündet,  brennt  weiter  fort,  und  ver- 
wandelt sich  in  weifses  Zinnoxyd.  Das  Hydrat  des  Oxyduls  ist 
weifs  und  in  Säuren  leichter  auflöslich,  als  das  beim  Ausschluss 
der  Luft  geglühte  Oxydul.  Die  Salze  des  Zinnoxyduls  sind  farb- 
los, sie  oxydiren  sich  sehr  leicht  in  Auflösungen  durch  den  Zu- 
tritt der  Luft.  Das  dem  Oxydul  entsprechende  Zinnchlorür  löst 
sich  ohne  Zersetzung  und  klar  in  Wasser  nur  dann  auf,  wenn 
es  frisch  bereitet  worden ,  und  das  Wasser  luftfrei  ist.  Das  vor 
längerer  Zeit  bereitete,  und  das  im  Handel  vorkommende  Salz 
bildet  mit  Wasser  und  selbst  auch  mit  Alkohol  immer  eine  mehr 
oder  weniger  milchichte  Flüssigkeit;  es  hat  sich  etwas  oxydirt» 
und  das  Wasser  scheidet  bei  der  Auflösung  eine  Verbindung  ab, 
die  Zinnoxyd  enthält.  Ein  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure 
macht  die  milchichte  Flüssigkeit  klar.  Aber  wenn  das  Chlorür 
zu  alt  geworden  ist,  löst  auch  selbst  verdünnte  Chlorwasserstoff- 
säure es  nicht  ganz  klar  auf.  wenigstens  nicht  in  der  Kälte. 

Die  Auflösung  des  Zinnchlorürs,  wie  auch  die  der  Zinnoxy- 
dulsalze, ziehen  Sauerstoff  aus  der  Luft  an,  und  wirken  stark  re- 
ducirend  auf  oxydirte  Körper. 

Die  Auflösungen  des  Zinnoxyduls  in  Säuren ,  namentlich  die 
des  schwefelsauren  Zinnoxyduls,  verhalten  sich  gegen  Reagentien 
wie  die  Auflösung  des  Zinnchlorürs  in  Wasser. 

Eine  Auflösung  von  Kali  verursacht  in  ihnen  einen  weifsen 
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Niederschlag  von  Zinnoxydulhydrat,  der  in  einem  Ucberschuss 
des  Kali's  auflösiich  ist.  Erhitzt  man  die  Auflösung,  wenn  sie 
concentrirt  ist,  bis  zum  Kochen,  so  scheidet  sich  aus  derselben 
wasserfreies  Zinnoxydul  von  schwarzer  oder  schwarzbrauner 
Farbe  ab,  das  oft  ein  ganz  krystalHnisches  Ansehen  hat.  Ist  die 
Auflösung  sehr  verdünnt,  so  ist  die  Menge  des  sich  ausscheiden- 
den wasserfreien  Oxydols  nur  unbedeutend;  wird  sie  aber  durch 
Abdanapfen  concentrirt,  so  sondert  sich  eine  bedeutende  Menge 
desselben  ab. 

Ammoniak  bewirkt  einen  weifsen  Niederschlag  von  Zinn- 
oxydulhydrat, der  in  einem  Ueberschuss  des  Ammoniaks  unlöslich 
ist  Wird  der  weifse  Niederschlag  mit  Ammoniak  längere  Zeit  ge- 
kocht, während  das  verdampfte  Ammoniak  erneuert  wird,  so  wird 
er  schwarz  und  in  wasserfreies  Oxydul  verwandelt. 

Eioe  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  giebt  unter  Brausen  in  Zinnchlorür  und  in  Zinnoxydul- 
auflösungen einen  weifsen  Niederschlag  von  Zinnoxydulhydrat, 
der  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist. 
Durchs  Kodien  wird  derselbe  in  wasserfreies  schwarzes  Zinn- 
oxydul verwandelt.  Mengt  man  krystallisirtes  Zinnchlorür  mit 
krystallisirtem  kohlensauren  Natron,  und  erwärmt  das  Gemenge, 
so  verwandelt  sich  sehr  bald  das  unter  Brausen  sich  abscheidende 
Zinnoxydulhydrat  in  schwarzbraunes  wasserfreies  Oxydul. 

Auflösungen  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  und 
Natron  geben  unter  starkem  Brausen  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  auch  durch  längeres  Kochen  nicht  schwarz  oder 
braun  wird: 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  giebt  einen  weifsen  Nie- 
derschlag, der  in  einem  LJebermaafs  von  Cyankalium  unauflös- 
lich ist.  Durch  Schwefelammonium  wird  der  Niederschlag  so- 
gleich braun. 

Eine  Anflösuqg  von  kohlensaurem  Ammoniak  bildet 
in  Zinnoxydulauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von  Zinn- 
oxydulhydrat, der  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  un- 
löslicb  ist. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  verur- 
sacht in  Zinnoxydulauflösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Zinnoxydul.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem 
phosphorsauren  Natron  bleibt  er  weifs.  In  Kalihydratauflösung  ist 
der  Niederschlag  löslich,  und  durchs  Kochen  wird  ein  schwarzer 
Niederschlag  ausgeschieden. 

I.  16 
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Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bringt  in  Zinnoxydulauf- 
lösungen  einen  weifsen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Zinnoxy- 
dul hervor.  In  Kalihydratauflösung  ist  er  löslich,  und  durchs  Ko- 
chen mit  ihr  scheidet  sich  schwarzes  Zinnoxydul  aus. 

Kohlensaure  Baryterde  Tailt  schon  in  der  Kälte  aus 
einer  Auflösung  von  Zinnchlorür  und  von  schwefelsaurem  Zinn- 
oxydul den  ganzen  Gehalt  des  Zinnoxyduls. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  erzeugt  in 
Zinnoxydulauflösungen  einen  weifsen,  gelatinösen  Niederschlag 
von  Zinneisencyanür.  Hat  derselbe  einen.  Stich  in's  Böthliche,  so 
war  etwas  Kupfer  in  der  Auflösung. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  giebt  einen 
weifsen  Niederschlag,  von  Zinneisencyanid,  der  in  freier  Chlorwas- 
serstoffsäure  auflöslich  ist 

Galläpfelaufguss  bringt  in  der  milchichten  oder  in 
der  mit  nur  wenig  Chlorwasserstoffsäure  versetzten  Auflösung 
des  Zinnchlorürs  einen  starken,  'hellgelblichen  Niederschlag 
hervor. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  neutralen  Zinnoxydol- 
auflösungen  einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefelzinn,  der 
in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  eigentlich  ganz  unauf- 
löslich sein  würde,  wenn  dasselbe  vollkommen  frei  von  über- 
schüssigem Schwefel,  und  daher  ganz  farblos  wäre.  In  dem 
gewöhnlichen  Schwefelammonium  aber  löst  sich  das  gerällte 
Schwefelzinn  gewöhnlich  auf;  jedoch  gehört  zur  Auflösung  des 
Niederschlages  ein  sehr  grofser  Ueberschuss  des  Fällungsmittefs, 
aber  um  so  weniger  von  demselben,  je  gelber  die  Farbe  dessel- 
ben, und  je  gröfser  also  der  Ueberschuss  von  Schwefel  darin  ist. 
Man  befördert  bei  gröfseren  Mengen  die  Auflösung  sehr,  wenn 
man  etwas  Schwefelpulver  hinzufügt  und  erhitzt.  —  Aus  der 
Auflösung  fällt  überschüssig  hinzugesetzte  Chlorwasserstoffsäure 
einen  gelben  Niederschlag  von  Zinnsulfid ,  gewöhnlich  gemengt 
mit  freiem  Schwefel. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bringt  in  neutralen  und  sauren 
Zinnoxydulauflösungen  einen  dunkelbraunen  Niederschlag  von 
Zinnsulfur  hervor. 

Metallisches  Zink  schlägt  das  Zinn  aus  den  Zinnoxy- 
dulauflösungen metallisch  als  weifsgraue  Blättchen  nieder. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  erzeugt  in  Zinnchlorür* 
auflösungen  einen  weifsgelblichen  Niederschlag  von  Zinnjodür 
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In  einem  Ueberschusse  von  Jodkalium  ist  derselbe  nicbl  löslich, 
wobi  aber  in  Chlorwasserstoffsäure  und  in  Kalihydratandösung. 
Wird  frisch  bereitetes  Zinncblorür  mit  einer  Jodkaliumauflösung 
übergössen  und  das  Ganze  abgedampft,  so  färbt  sich  die  ein&^e- 
dickte  Masse  nicht.  Enthält  indessen  das  Ziunchlorür  Zinnoxyd, 
so  bildet  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  rothes  Zinnjodid, 
das  aber  durch  hinzugefügtes  Wasser  zersetzt  wird ,  und  sich 
in  weifses  Zinnoxyd  verwandelt,  während  Jodwasserstoffsäure 
aufgelöst  wird.  Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Zinnoxydul 
giebt  mit  Jodkalium  keine  Fällung;  beim  Erhitzen  entsteht  aber 
ein  gelblich  weifser  Niederschlag;  beim  Abdampfen  an  der  Luft 
bildet  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  rothes  Zinnjodid. 

Das  Verhalten  einer  Goldchloridauflösung  gegen  Zinn- 
cblorür ist  S.  23*]^  erörtert  worden.  Auch  die  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Zftnoxydul  erzeugt  mit  Goldchloridauflösung  den- 
selben purpurbraunen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  be- 
wirkt in  der  Auflösung  des  schwefelsauren  Zinnoxyduls  zuerst 
einen  weifslichen  Niederschlag,  der  aber  bald  schwarz  oder 
braunschwarz  wird.  Beim  Kochen  behält  er  diese  Farbe.  Durch 
Erhitzung  mit  Chlorwasserstoffsäure  verwandelt  er  sich  in  me- 
tallisches Silber.  —  Die  Einwirkung  des  salpetersauren  Silber- 
oxyds auf  Zinncblorür  ist  schon  S.  172.  angegeben  worden. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul erzeugt  in  der  Auflösung  des  schwefelsauren  Zinnoxy- 
duls einen  braunschwarzen  Niederschlag,  der  aber  beim  Ko- 
chen grauschwarz  wird,  und  sich  dann  leicht  absetzt.  Durchs 
Erhitzen  mit  Chlorwasserstoffsäure  verwandelt  er  sich  in  metal- 
lisches Quecksilber.  —  Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlo- 
rid bewirkt  in  den  Zinncblorür-  und  Zinnoxydulauflösungen  zu- 
erst eine  weifse  Fällung  von  Quecksilberchlorür ;  wird  von  den 
Zinnauflösungen  mehr  hinzugefligt,  und  erhitzt,  so  wird  die  weifse 
Fällung  grauschwarz,  und  durch  Erhitzung  mit  Chlorwasserstoff- 
säure  verwandelt  sie  sich  in  metallisches  Quecksilber. 

Die  Zinnoxydulsalze  werden  durchs  Glühen  beim  Zutritte 
der  Luft  zersetzt;  die  Auflösungen  derselben  röthen  das  Lack- 
muspapier. 

Die  im  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Zinnoxyduls  lösen 
sich  fast  alle,  wenigstens,  wenn  sie  nicht  vorher  geglüht  worden 
sind ,  in  Chlorwasserstoffsäure  auf.  In  diesen  Auflösungen  über- 
zeugt man  sich  von  der  Gegenwart  des  Zinnoxyduls  entweder 
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durch    Schwefelwasserstoffwasser,    oder    durch    eine*  Goldauf- 
lösung. 

Durch  das  Löthrohr  kann  naan  in  den  Zinnoxydulsalzen 
da$  Zinn  reduciren,  wenn  man  sie  mit  Soda  mengt,  und  in  der 
inneren  Flamme  auf  Kohle  erhilzt.    Es  ist  gut,  einen  kleinen  Zu- 
satz von  Borax  zur  Soda  zu  setzen,  weil  dadurch  in  ungleich 
kürzerer  Zeit  die  Reduction  bewirkt  wird.    Das  reducirte  Zinn- 
korn kann  dadurch  erkannt  werden,   dass  es   sich  durch  den 
Hammer  ausplatten  lässt,  und,  wenn  es  zu  einer  grünen  Perle 
von  Phosphorsalz,  die  Kupferoxyd  aufgelöst  enthält,  gesetzt  wird^ 
dieselbe  in  der  äufseren  Flamme  durch  das  entstandene  Kupfer- 
oxydul undurchsichtig  braunroth  färbt.  —  Mit  Borax  und  Phosphor- 
salz werden  durch  Zinnoxyd  klare  farblose  Gläser  erhalten,  so- 
wohl in  der  Oxydations-  als  auch  in  der  Reductionsflamme ,  die 
auch  nicht  unklar  geflattert  werden  können,   fk  werden  jedoch 
die  Oxyde  des  Zinns  schwer  und  nur  langsam  in  diesen  Flüssen 
aufgelöst.  —   Wird  Schwefelzinn  auf  Kohle  in  der  Oxydations- 
flamme behandelt,  so  bedeckt  sich  die  Kohle  mit  einem  weifsen 
Beschläge  von  Zinnoxyd ,  das  sich  besonders  dadurch  von  dem 
Anfluge  anderer  flüchtiger  Metalle  unterscheidet,   dass  es  die 
Kohle  schon  in  der  unmittelbaren  Nähe  der  Probe  beschlägt 
und  weder  durch  die  innere,  noch  durch  die  äufsere  Flamme  fort- 
getrieben werden  kann. 

Die  Zinnoxydulauflösungen  können  also  vorzuglich  leicht  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Goldauflösung  erkannt  werden  (s.  S.  237). 


Die  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organischen  Sub- 
stanzen kann  bisweilen  die  Fällung  des  Zinnoxyduls  durch  Al- 
kalien verhindern.  —  Wird  zu  der  Auflösung  des  Zinnchlorürs 
Weinsteinsäure  gesetzt,  so  bringen  Ammoniak  und  Auflösungen 
von  kohlensaurem  Natron  ähnliche  Fällungen  hervor,  wie  in  den 
Zinnchlorürauflösungen  bei  Abwesenheit  von  Weinsteinsäure. 
Auch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  erzeugt  einen  starken  wei- 
ssen Niederschlag,  der  in  einem  Uebermaafse  des  Fällungsroiltels 
vollkommen  auflöslich  ist.  Wird  eine  solche  Auflösung  anhaltend 
gekocht,  so  scheidet  sich  aus  ihr  Zinn  metallisch  als  schwarzes 
Pulver  aus,  das  durch  Drücken  zusammengeballt  werden  kann, 
und  metallischen  Glanz  annimmt,  wenn  man  es  mit  einem  harten 
Körper  drückt. 
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Zinnsesquioxy dul,  Sn. 

kh  Hydrat»  durch  Zersetzung  von  Eisenoxydhydrat  vermit- 
telst einer  ZinncUorürauflösung  erhalten,  ist  dasselbe  weifs,  aber 
gewöhnlich  durch  eingemengtes  Eisenoxyd  gelblich  gefärbt;  es 
ist  von  sehr  schleimiger  Beschaffenheit  und  lässt  sich  schwer 
filtriren.  Wasserfrei,  ist  es  gerieben  ein  graubraunes  Pulver. 
Beim  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  Zinnoxyd. 
Feacht  wird  es  von  Ammoniak  aufgelöst,  was  beim  Oxydul  nicht 
der  Fall  is.  Es  löst  sich  schwer  in  verdünnter ,  leichler  in  con- 
o^itrirter  Chlorwasserstoffsäure  auf.  Die  Auflösung  fällt,  wie  die 
Auflösung  des  Oxyduls,  aus  einer  Goldchloridauflösung  Cassischen 
Purpur,  wodurch  sich  die  Auflösung  des  Sesquioxyduls  von  der 
c^  Oxyds  unterscheidet  (Fuchs). 

Zinnoxyd,   Zinnsäure,   Sn. 

Im  geglühten  Zustande  hat  das  Zinnoxyd  eine  weifse  oder 
weifsgelbliche  Farbe.  Es  ist  unlöslich  oder  fast  unlöslich  in  Säu- 
ren, namentlich  in  Chlorwasserstoffsäure;  durch  langes  Kochen 
mit  dieser  Säure  werden  nur  geringe  Spuren  des  geglühten  Oxyds 
aufgelöst.  Auch  selbst  der  Einwirkung  der  concentrirten  Schwe- 
fdsäure  widersteht  das  geglühte  Zinnoxyd  hartnäckig;  durch 
sehr  langes  Kodien  und  Digeriren  löst  sich  nur  eine  geringe 
Menge  davon  auf.  Auch  durch  Schmelzen  mit  zweifoch-schwe- 
(daemreok  Kali  kann  das  geglühte  Zinnoxyd  nicht  auflöslich  gemacht 
werden.  Es  löst  sieh  nicht  einmal  während  des  Schmelzens  im 
Kalisalze  auf,  und  wird  die  geschnoolzene  Masse  mit  Wasser  be- 
handelt, so  enthält  dies  k^  Zinnoxyd.  Wird  aber  das  geglühte 
Zinnoxyd  mit  einer  bedeutenden  Menge  von  Chlorammonium 
gemengt,  und  das  Gemenge  geglüht,  so  kann  das  Zinnoxyd  voll- 
ständig verflüchtigt  werden.  —  Das  in  der  Natur  vorkommende 
Zinfioxyd  (Zionstein)  verhält  sich  dem  geglühten  Zinnoxyd  ahn- 
lidi;  es  ist  durch  unwesentliche  Beimengungen  bräunlidi  gefärbt. 

Das  dem  Zinnoxyd  entsprechende  Chlorid  ist  eine  flüchtige, 
an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit.  Mit  wenig  Wasser  giebt 
es  ein  festes  krystallisirtes  Hydrat,  mit  mehr  Wasser  löst  sich 
dasselbe  vollständig  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf.  Von  dersel- 
ben Zusammensetzung,  wie  dies  Hydrat,  ist  das.  welches  man 
erhält,  wenn  eine  Auflösung  des  Chlorürs  mit  Chlorgas  behan- 
delt, und  zum  Krystallisiren  gebracht  wird  Die  Auflösung  die- 
ser Krystalle  in  Wasser  verhält  sich  voUkommen  gleich  der  Auf- 


246  Zinn. 

lösung  des  flüchtigen  Chlorids.  Diese  Auflösungen  röthen  das 
Lackmuspapier.  Werden  sie  einige  Zeit  gekocht,  so  entsteht  in 
ihnen  ein  dicker  voluminöser  Niederschlag  von  Zinnoxydhydrat. 
Das  0\yd  wird  durchs  Kochen  vollständig  gefallt,  wenn  die  Auf- 
lösung mit  der  gehörigen  Menge  Wasser  verdünnt  gewesen  ist. 
Dieses  Oxyd,  welches  Berzelius  Zinnoxyd  a  nennt,  und  das 
in  den  Auflösungen  des  Chlorids  enthalten  ist,  verhält  sich  gegen 
Reagentien  wie  folgt: 

Schwefelsäure,  Chlorwasserstoffsäure  und  Sal- 
petersäure bringen  in  den  Zinnchloridauflösungen  keine  Nie- 
derschläge hervor,  auch  wenn  man  die  Auflösungen  lange  damit 
stehen  lässt.  Nur  wenn  die  Chloridauflösung  mit  einer  ganz  au- 
fserordentlich  grofsen  Menge  von  Wasser  verdünnt  worden  ist, 
so  erzeugt  in  derselben  Schwefelsäure,  nicht  aber  Salpeter- 
säure und  Chlorwasserstoffsäure,  einen  Niederschlag.  Man  kann 
durch  eine  ganz  aufserordentlich  gröfse  Menge  von  Wasser  aus 
der  Chloridauflösung,  die  mit  Schwefelsäure  versetzt  worden  ist, 
alles  Zinnoxyd  fällen.  Der  Niederschlag  ist  schwefelsaures  Zinn- 
oxyd, aus  welchem  man  die  Schwefelsäure  durch  vieles  Wasser 
auswaschen  kann.  Mit  Phosphorsäure  zeigen  die  Auflösun- 
gen anfangs  keine  Veränderungen,  doch  nach  mehreren  Tagen 
erstarren  sie  damit  zu  einer  farblosen  Gallerte.  Nur  mit  einer 
Auflösung  von  arsenichterSäure  in  Wasser  entsteht,  aber  erst 
nach  langer  Zeit,  ein  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  erzeugt,  in  geringer  Menge 
zu  den  Zinnchloridauflösungen  gesetzt,  einen  Niederschlag,  der 
aber  beim  ümschütteln  verschwindet,  wenn  die  Flüssigkeit 
noch  gegen  Lackmuspapier  sauer  reagirt.  Mehr  hinzugefiigte 
Kalilösung,  so  dass  dadurch  die  Flüssigkeit  alkalisch  reagirt. 
bringt  eine  voluminöse  Fällung  von  Zinnoxydhydrat  hervor, 
die  in  noch  mehr  hinzugefügter  Kalilösung  leicht  und  voll- 
ständig sich  auflöst.  Fügt  man  indessen  zu  dieser  Auflösung  eine 
noch  gröfsere  Menge  Kalilösung  hinzu,  so  entsteht  von  Neuem 
ein  Niederschlag,  weil  das  entstandene  zinnsaure  Kali  in  concen- 
trirter  Kalilösung  schwer  löslich  ist.  Durch  hinzugefügtes  Wasser 
verschwindet  indessen  dieser  Niederschlag  vollkommen. 

Ammoniak  bewirkt  in  den  Auflösungen  des  Zinnchlo- 
rids einen  voluminösen  Niederschlag  von  Zinnoxydhydrat,  der 
in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  nicht  ganz  unauf- 
löslich ist.  Filtrirt  man  diese  Fällung,  so  löst  sich  bei  langem 
Auswaschen,  besonders  mit  Wasser,  das  etwas  freies  Ammoniak 
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eolbält,  viel  von  jAem  gerällten  Oxyde  auf,  schlägl  sich  aber  in 
der  filtrirten  chloraminoniumhalligen  Flüssigkeit  wieder  nieder. 
In  einer  Auflösung  von  Chlorammonium  ist  der  Niederschlag  un- 
löslich.—  Diese  Fallung  ist,  wie  die  durch  Kalilösung  entstandene, 
leicht  in  Säuren,  namentlich  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Salpetersäure,  löslich.  Aus  allen  diesen 
Auflösungen,  auch  aus  der  salpetersauren,  wird  durchs  Kocheui 
wie  aus  der  Auflösung  des  Zinnchlorids,  Zinnoxydhydrat  gefällt. 
Es  geschieht  dies  um  so  vollständiger,  je  mehr  die  Auflösung  mit 
Wasser  verdünnt,  und  je  weniger  Säure  zur  Auflösung  ange- 
wandt worden  war.  Das  geiällte  Oxyd  hat  die  Eigenschaften  des 
Oxyds  a. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  bringt  in  der 
Zinnchloridauflösung  unter  Brausen  einen  voluminösen  Nieder- 
schlag hervor,  der  sich  vollständig  in  einem  Uebermaafse  des 
Fällnngsmittels  auflöst..  In  dieser  Auflösung  werden  durch  ver- 
dünnte Säuren  Fällungen  von  Zinnoxydhydrat  erzeugt,  die  sich 
aber  durch  eine  gröfsere  Mengender  hinzugesetzten  Säuren  wie- 
der vollständig  auflösen. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  giebt  unter 
Brausen  einen  starken  Niederschlag  in  der  Chloridauflösung,  der 
sich  indessen  in  dem  reichlicher  hinzugefügten  Fällungsmittel  nicht 
vollständig  auflöst.  Die  trübe  Flüssigkeit  wird  indessen  durch 
Uebersättigung  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  vollständig  klar. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  er- 
zeugt unter  starkem  Brausen  einen  voluminösen  Niederschlag, 
der  in  einem  UebermaaGse  des  Fällungsmittels  nicht  auflös- 
lich ist. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  giebt  in  der  Chloridauf- 
lösung einen  weifsen  Niederschlag,  der  in  einem  Uebermaafse 
von  Cyankalium  nicht  löslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  wirkt 
wie  Ammoniak. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  giebt  so- 
gleich einen  starken  voluminösen  Niederschlag.  Eine  Auflösung 
von  pyrophosphorsaurem  Natron  bewirkt  zwar  sogleich 
keine  Fällung,  nach  einiger  Zeit  indessen  erstarrt  das  Ganze  zu 
einer  Gallerte. 

Auflösungen  von  zweifach- oxalsaurem  Kali  oder 
von  Oxalsäure  be  wirkea  in  der  Cbloridauflösung  keine  Fällung. 
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Kohlensaure  Baryterde  und  Kalkerde  falien  aus  der 
Ghloridverbindung  unter  Brausen  schon  in  der  Kälte  die  ganze 
Menge  des  Zinnoxyds. 

Eine  Auflösung  von  Kali-umeisencyanür  erzeugt  in  der 
Gbloridauflösung  einen  starken  Niederschlag,  der  zu  einer  dicken, 
steifen  Gallerte  erstarrt,  welche  in  Ghlorwasserstoffsäure  nicht 
löslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bringt  keine  Fäl- 
lung hervor. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  be- 
wirkt einen  starken  weifsen  Niederschlag,  der,  wenn  die  Silber- 
oxydauflösung  im  Ueberschusse  zugesetzt  worden  war»  in  Am- 
moniak vollständig  auflöslich  ist  Bei  einem  Ueberschusse  der 
Zinnchloridauflösung  scheidet  sich  durch  Ammoniak  Zinnoxyd- 
hydrat aus. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul erzeugt  eine  weifse  Fällung,  die  durch  Hinzufugung  von 
Ammoniak  schwarz  wird. 

Goldchlöridauflösung  bewirkt  in derGhloridauflösmig 
keine  Fällung. 

Galläpfelaufguss  erzeugt  in  den Ghloridauflösungen kei- 
nen Niederschlag,  auch  nicht,  wenn  noch  etwas  Ghlorwasserstoff- 
säure hinzugefugt  wird. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  bringt  keine  Fällung 
hervor. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  der  Zinnchforidauflö- 
sung  einen  gelben  Niederschlag  von  Zinnsulfid,  der  in  einem  Ue- 
berschusse des  hinzugefljglen  Fällungsmittels,  so  wie  auch  in 
Auflösungen  von  Kalihydrat,  von  Ammoniak  und  von  kohlensau- 
ren Alkalien  auflöslich  ist.  Aus  den  alkalischen  Auflösungen  setzt 
sich  Zinnoxydhydrat  ab. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  erzeugt  in  der  Gbloridauflösung 
sogleich  keine  Fällung;  nach  kurzer  Zeit  aber  erfolgt  ein  gelber 
Niederschlag  von  Zinnsulfid.  In  verdünnter  Gbloridauflösung 
entsteht  der  Niederschlag  schneller,  wenn  dieselbe  mit  dem 
Schwefelwasserstoffwasser  erwärmt  oder  gekocht  wird.  Er  hat 
hinsichtlich  der  Farbe  einige,  wiewohl  nui*  entfernte  Aehnlichkeit 
mit  dem  Niederschlage,  der  durch  Schwefelwasserstoff  in  Auflösun- 
gen der  arsenichten  Säure  entsteht.  Auch  wie  dieser  löst  er  sich 
in  Kalihydrat,  Ammoniak  und  in  kohlensauren  Alkalien  auf    Er 
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unterscheidet  sich  aber  dadurch  von  dem  Niederschlage  des 
Schwefelarseniks,  dass  er  sich  nicht,  wie  dieser,  beim  Erhitzen 
vollständig  verflüchtigt,  sondern  durch  hinlängliches  Glühen  beim 
Zutritt  der  Luft  sich  in  Zinnoxyd  verwandelt. 

Durch  n>etallisches  Zink  wird  von  der  Zinnchloridauf- 
lösuDg  unter  Wasserstoffgasentwicklung  zuerst  etwas  metallisches 
Zinn,  sodann  aber  ein  weifser  gelatinöser  Niederschlag  von  Zinn- 
oxydhydrat gefallt. 

Wird  das  Zinnoxyd  durch  Behandlung  von  metallischem 
Zinn  mit  Salpetersäure  erhalten,  so  ist  es  in  einem  Ueber- 
Schüsse  der  Säute  und  im  hinzugefügten  Wasser  ganz  unlös- 
lich. Audi  wenn  das  Oxyd  nach  Abwaschen  der  Salpeter- 
säure mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt  wird,  löst  es  sich 
m  dieser  nicht  auf.  Erhitzt  man  aber  das  Oxyd  mit  der 
Säure ,  und  fügt  darauf  Wasser  hinzu ,  so  entsteht  sogleich  eine 
klare  Auflösung.  Diese  chlorwasserstofisaure  Auflösung  des  durch 
Salpetersäure  entstandenen  Zinnoxyds,  welches  Berzelius 
b  Zinnoxyd,  und  Fremy  Metazinnsäure  nennt,  verhält  sich 
gegen  viele  Reagentien  ganz  anders,  als  die  des  flüchtigen  Zinn- 
chlorids und  des  Zinnchloridhydrats  im  Wasser. 

Aus  der  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  des  b  Oxyds  wird, 
wenn  dieselbe  mit  einer  gehörigen  Menge  Wasser  verdünnt  wor- 
den ist,  durchs  Kochen  Zinnoxydhydrat  ausgeschieden.  Die  Fäl- 
lang  hat  ganz  dasselbe  Ansehen,  und  ist  eben  so  voluminös,  wie 
das  durchs  Kochen  aus  äner  Zinnchloridauflösung  ausgesdiied^ie 
a  Oxyd,  aber  ungeachtet  dieser  Aehnlichkeit  des  Aeufseren  ver- 
hält es  sich  wie  das  Oxyd  b.  Je  weniger  die  Auflösung  freie 
Chlorwasserstoffsäure  enthielt,  und  je  verdünnter  sie  war, 
desto  früher  erfolgt  die  Ausscheidung  des  Oxyds  durchs  Kochen. 
Es  scheint,  dass  unter  gleichen  Umständen  das  Oxyd  b  früher 
durch  Kochen  gefällt  wird,  als  das  Oxyd  a. 

Verdünnte  Schwefelsäure  bringt  in  der  chlorwasserstoff- 
sauren Aaflösung  des  Oxyds  b  einen  starken  Niederschlag  her- 
vor, und  die  ganze  Menge  des  Zinnoxyds  wird  gefällt.  Der  Nie- 
derschlag ist  eine  Doppelsäm'e.von  Schwefelsäure  und  Zinnoxyd. 
Wird  derselbe  mit  Wasser,  besonders  mit  warmem  gewaschen, 
so  kann  aus  demselben  leicht  und  vollständig  die  Schwefelsäure 
ausgezogen  werden.  Wh'd  das  ausgewaschene  Zinnoxyd  mit 
ChlorwasserstoiSsäure  erhitzt,  und  darauf  Wasser  hiazugescizt, 
so  bringt  verdünnte  Schwefelsäure  von  Neuem  in  der  Auflösung 
einen  Niederschlag  hervor.  —  Wird  der  durchs  Kochen  aus  der 
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chlorwasserstoffsauren  Auflösung  des  Oxyds  6  gefällte  Nieder^ 
schlag  mit  Chlorwasserstoffsäurc  erhilzt,  und  darauf  Wasser  hin- 
zugefügt,  so  giebt  auch  diese  Auflösung  mit  verdünnter Schwe« 
feisäure  einen  Niederschlag.  Behandelt  man  indessen  auf  gleiche 
Weise  das  durchs  Kochen  aus  einer  Zinnchloridauflösung  gefällte 
Oxyd,  das  dem  durchs  Kochen  gefällten  Oxyde  b  dem  Aeufse- 
ren  nach  vollkommen  ähnlich  ist,  so  erhält  man  in  der  Auflösung 
desselben  durch  verdünnte  Schwefelsäure  keine  Fällung. —  Wird 
das  schwefelsaure  Zinnoxyd  b  mit  Chlorwasserstoffsäure  erhitzt, 
und  dann  Wasser  hinzugefügt,  so  erfolgt  eine  vollkommene  Lö- 
sung, aus  welcher  sich  indessen  nach  einiger  Zeit  von  selbst  ein 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Zinnoxyd  absetzt  Auch 
mit  Salpetersäure  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  löst  es  sich  in 
hinzugesetztem  Wasser  auf;  aber  auch  aus  dieser  Lösung  erfolgt 
nach  einiger  Zeit  ein  starker  Niederschlag.  —  Das  verschiedene 
Verhalten  der  beiden  Oxyde  des  Zinns  a  und  b  gegen  Schwefel- 
säure unterscheidet  beide  vorzüglich  von  einander. 

Wenn  die  Auflösung  des  Oxyds  b  in  Chlorwasserstoffsäure 
keine  überschüssige  Säure  enthäh,  so  wird  in  ihr  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure ein  starker  Niederschlag  erzeugt,  aber  es 
wird  nicht  die  ganze  Menge  des  Zinnoxyds  gefallt.  Giefst  man 
vom  Niederschlage  die  Säure  ab,  so  löst  er  sich  leicht  in  hinzu- 
gesetztem Wasser  auf  Enthält  indessen  die  Auflösung  schon 
überschüssige  Säure,  wie  dies  immer  der  Fall  ist,  wenn  man  das 
durch  Salpetersäure  und  metallisches  Zinn  erhaltene  Oxyd  mit 
Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  so  erhält  man  durch  Chlorwas- 
serstoffsäure keine  Fällung. 

Die  chlorwassersto&aure  Auflösung  des  6  Oxyds  giebt  eben- 
falls, aber  nur,  wenn  sie  keine  freie  Säure  enthält,  einen  wiewohl 
geringen  Niederschlag  durch  Zusatz  von  Salpetersäure.  Durch 
hinzugesetztes  Wasser  löst  er  sich  wieder  auf,  —  Hat  man  aber 
aus  der  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  das  Oxyd  b  durch 
Kochen  oder  durch  Ammoniak  gefällt,  so  ist  das  Oxyd  auch  im 
feuchten  frisch  gefällten  Zustande  in  Salpetersäure  nicht  löslich, 
während  die  durchs  Kochen  oder  durch  Ammoniak  entstandenen 
Niederschläge  des  Oxyds  a  in  Salpetersäure  löslich  sind. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  der  chlorwas- 
serstoffsauren Auflösung  des  Oxyds  b  einen  Niederschlag  her- 
vor, der  in  mehr  hinzugefügter  Kalilösung  auflöslich  ist.  Eben  so 
löst  sich  das,  unmittelbar  durch  metallisches  Zinn  vermittelst  Sal- 
petersäure erhaltene  Oxyd  b  in  Kalilösung  vollkommen  auf  Die 
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Aoflösung  ist  gewöhnlich  (rtibeoderopalisirend,  wird  aber  durch 
längeres  Stehen  klarer.  Noch  mehr  hinzugesetzte  Kalilösung 
bringt  eine  Trübung  hervor,  die  durch  Wasser  wieder  verschwindet. 
Die  etwas  ooncentrirte  Auflösung  trübt  sich  nicht  beim  Erhitzen, 
gerinnt  aber  nach  einiger  Zeit  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte. 
Durchs  Erwärmen  wird  dieselbe  flüssig,  bildet  sich  aber  nach  dem 
Erkalten  wieder.  Im  luftleeren  Räume  abgedampft,  verwandelt 
sich  die  Auflösung  zu  einer  Gallerte,  die  zu  einer  durchsichtigen, 
dem  arabischen  Gummi  ähnlichen  Masse  austrocknet,  welche 
sich  im  Wasser  vollkommen  wieder  auflöst.  —  Setzt  man  zu  der 
Auflösung  des  zinnsauren  Kali's  Alkohol,  so  scheidet  sich  dasselbe 
aus ,  und  kann  vom  überschüssigen  .K^li  dadurch  getrennt  wer- 
den. Der  ausgeschiedene  Niederschlag  ist  in  Wasser  vollkom- 
men löslich.  —  Die  Auflösung  giebt  mit  Chlornatriumauf- 
lösung  einen  starken  Niederschlag,  und  das  Zinnoxyd  wird  da- 
durch gänzlich  gefällt.  Eben  so  verhalten  sich  Auflösungen  von 
Chlorkalium,  Chlorammonium  und  von  schwefelsau- 
rem Kali.  Werden  aber  die  entstandenen  Niederschläge  mit 
Wasser  ausgewaschen,  so  lösen  sie  sich  darin  auf.  DurchChlor- 
wasserstoff säure  entsteht  in  der  Auflösung  ein  starker  Nie- 
derschlag, der  aber  beim  Erhitzen  und  nachherigen  Zusetzen 
von  Wasser  sich  auflöst.  In  dieser  Auflösung  entsteht  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  sogleich  ein  Niederschlag.  Es  ist  in- 
dessen zu  bemerken ,  dass  unter  gewissen  Umständen  Schwefel* 
säure  aus  einer  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  des  zinnsauren 
Kali's,  in  welchem  das  Oxyd  b  enthalten  ist,  keinen  Niederschlag 
hervorbringen  kann. 

Ammoniak  bewirkt  in  der  chlorwasserstoffsauren  Auflö- 
sung des  Zinnoxyds  6  einen  ähnlichen  Niederschlag,  wie  in  der 
des  Oxyds  a,  und  in  der  des  Zinnchlorids.  Er  unterscheidet  sich 
aber  wesentlich  von  diesem  dadurch,  dass  er,  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure erhitzt,  sich  nur  durch  hinzugesetztes  Wasser  auflöst, 
und  dass  in  dieser  Auflösung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ein 
Niederschlag  entsteht. 

Auflösungen  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  ge- 
ben voluminöse  Niederschläge,  die  im  reichlicher  hinzugefügten 
Fällungsmittei  nicht  auflöslich  sind.  Werden  die  Fällungen  aber 
auf  dem  Filtrum  ausgewaschen ,  so  lösen  sie  sich  zum  Theil  auf» 
und  das  Waschwasser  trübt  die  durchfiltrirte  Flüssigkeit. 

Auflösungen  von  zweifach-kohlensaurem   Kali  und 
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Natron  bringen  ebenfalls  Niederschläge  hervor,  die  im  lieber- 
maafse  der  Fällungsmittel  nicht  auflöslich  sind. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  giebt  einen  weifsen  Nie- 
derschlag, der  in  einem  Uebermaars  von  Cyankalium  nicht  lös- 
lich ist. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  wirkt 
wie  Ammoniak. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  giebt  so- 
gleich einen  starken  voluminösen  Niederschlag.  Eben  so  auch 
eine  Auflösung  von  pyrophosphorsaurem  Natron.     • 

Kohlensaure  Baryterde  tällt  aus  der  chlorwasserstoff- 
sauren Auflösung  schon  in  der  Kälte  die  ganze  Menge  des  Zinn- 
oxyds. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  erzeugt  einen 
starken  weifsen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  brbgt  einen 
weifslich  gelben  Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  be- 
wirkt einen  starken  weifsen  Niederschlag,  der,  wenn  auch  die 
Silberoxydauflösung  im  Ueberschusse  hinzugesetzt  worden  war, 
nicht  vollständig  in  Ammoniak  auflöslich  ist,  sondern  Zinnoxyd  6 
ungelöst  zurücklässt.  Durch  dieses  Verballen  unterscheidet  sich 
diese  Modification  des  Zinnoxyds  wesentlich  von  der  des  T^inn- 
oxyds  a. 

Gegen  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Qaecksil- 
beroxydul  verhält  sich  die  chlorwasserstofisaure  Auflösung 
des  Oxyds  6,  wie  die  des  Oxyds  a. 

Goldchloridauflösung  bewirkt  keine  Fällung. 

Galläpfel  au  fguss  erzeugt  in  der  chlorwasserstoffsauren 
Auflösung  des  Oxyds  b  zwar  nicht  sogleich,  wohl  aber  nach  eini- 
gen Stunden,  einen  gelblich  weifsen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Jodkalium  bringt  keine  Fällung 
hervor. 

Gegen  Schwefelammonium  und  gegen  Schwefel- 
wasserstoff verhält  sich  die  Auflösung  des  Oxyds  b  wie  die 
des  Oxyds  o. 

Metallisches  Zink  fällt  unter  Wasserstoffgasentwickloog 
einen  weifsen  gelatinösen  Niederschlag  von  Zinnoxyd. 

Wird  geglühtes  Zinnoxyd  mit  Kalihydrat  im  Silbertiege]  ge- 
schmolzen ,  und  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt, 
so  erhält  man  aus  der  GUrirten  Flüssigkeit  Krystalle  von  zinn- 


Zinn.  253 

saurem  Kali.  Das  Zinnoxyd  in  denselben  ist  von  der  Modifica- 
tion  a.  Getrennt  von  der  Mutterlange  ziehen  sie  an  der  Luft 
leicht  Kohlensäure  an ,  und  lösen  sich  dann  nicht  mehr  klar  in 
Wasser  auf.  Gegen  die  Luft  geschützt,  und  unter  der  Mutterlauge 
aufbewahrt ,  lösen  sie  sich  aber  vollständig  in  Wasser  auf.  In 
Alkohol  sind  sie  leicht  und  vollständig*  auflöslich.  Die  wässrige 
Auflösung  wird  durch  mehr  hinzugefügte  Kalilösung  nicht  ge- 
trübt. Eben  so  giebt  dieselbe  keine  Niederschläge  mit  Auflösun- 
gen von  Chlornatrium,  Chlorkalium  und  schwefelsau- 
rem Kali.  Eine  Auflösung  von  Chlorammonium  trübt  an- 
fangs die  Auflösung  nicht,  nach  einiger  Zeit  entsteht  aber  ein 
starker  Niederschlag.  Hit  verdünnter  Schwefelsäure,  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Salpetersäure  im  Ueberschusse 
versetzt,  bleibt  die  Auflösung  vollkommen  klar. 

Schmelzt  man  geglühtes  Zinnoxyd  mit  kohlensaurem 
Kali  oder  Natron,  so  wird  Kohlensäure  ausgetrieben,  aber, 
die  geschmolzene  Masse  wird  nicht  vollständig  von  Wasser  auf- 
gelöst In  dem  im  Wasser  aufgelösten  zinnsauren  Alkali  ist 
das  Zinnoxyd  von  der  Modiiication  a ,  und  wird  die  Auflösung 
mit  Chlorwasserstoffisäure  übersättigt,  so  wird  in  der  Auflösung 
durch  Schwefelsäure  keine  Fällung  hervorgebracht.  Die  wässrige 
Auflösung  trübt  sich  von  selbst,  wenn  sie  der  Luft  ausgesetzt 
wird,  sie  zieht  Kohlensäure  an,  und  nach  mehreren  Tagen  ist 
alles  Zinnoxyd  aus  ihr  ausgeschieden.  —  Die  im  Wasser  unge- 
löste Masse,  die  den  gröfsten  Theil  des  angewandten  Zinnoxyds 
ausmacht,  läuft  beim  Auswaschen  mit  Wasser,  wenn  das  kohlen- 
saure Alkali  fast  fortgenommen  ist,  ganz  milchicht  durchs  Filtrum, 
ist  deshalb  gar  nicht  zu  filtriren ,  und  nur  in  geringer  Menge  in 
Chlorwasserstoffsäure,  in  concentrirter  Schwefelsäure  aber  selbst 
nicht  durchs  Erhitzen  löslich;  das  Wenige,  was  sich  aber  auflöst, 
ist  von  der  Modification  a,  und  wird  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure nicht  gefällt.  Auch  durch  Digestion  mit  Schwefelammonium 
wird  es  .nicht  aufgelöst,  wohl  aber,  nachdem  es  mit  etwas  Chlor- 
wasserstoffsäüre  angesäuert  worden  ist,  durch  lange  Behandlung 
mit  Sdiwefelwasserstoffwasser  in  Schwefelzinn  verwandelt  Es 
enthält  kein  Alkali,  und  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  ge- 
glühten Zinnoxyde  ähnlich. 

Das  Oxyd  a  kann  in  seinen  Auflösungen  in  das  Oxyd  6  um- 
gewandelt werden;  die  unmittelbare  Verwandlung  aber  des 
Oxyds  b  in  das  Oxyd  a  in  Auflösungen  ist  noch  nicht  bewirkt 
worden. 
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Lässt  man  eine  Auflösung  des  flüchtigen  Chlorids  oder  des 
Zinnchloridhydrats  in  Wasser  mehrere  Jahre  stehen,  so  ist  das 
Oxyd  a  vollständig  in  das  Oxyd  b  übergegangen,  ohne  dass  die 
Flüssigkeit  sich  im  Aeufseren  verändert  hat.  Die  Auflösung 
enthält  dann  das  Oxyd  b  in  der  geringsten  Menge  von  Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst,  wie  sie  sonst  nicht  darzustellen  ist,  wenn 
man  das  aus  metallischem  Zinn  vermittelst  Salpetersäure  erhal- 
tene Oxyd  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöst.  Diese  letztere  Auf- 
lösung giebt  daher  mit  Chlorwasserstoffsäure  keine  Fällung,  wohl 
aber  die  erstere  (S.  250).  -—  im  Uebrigen  verhält  sich  jene  Auf- 
lösung vollkommen  wie  eine  durch  Auflösung  des  Oxyds  b  in 
Chlorwasserstoffsäure  bereitete,  namentlich  gegen  Schwefelsäure, 
durch  welche  ein  starker  Niederschlag  hervorgebracht  wird. 

Diese  Verwandlung  kann  indessen  auch  in  sehr  kurzer  Zeit  be- 
wirkt werden.  Erhitzt  man  eine  frisch  bereitete  Auflösung  des  flüch- 
tigen Chlorids  oder  des  Zinnchloridhydrates  bis  zum  Kochen,  so 
wird  das  Oxyd  gefällt.  Dies  gefällte  Oxyd  ist  noch  das  Oxyd  a, 
denn  es  löst  sich  leicht  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  giebt 
eine  Auflösung,  welche  durch  Schwefelsäure  nicht  getrübt  wird. 
Wenn  man  aber  zu  der  Auflösung  des  Chlorids  eine  hinreichende 
Menge  von  Chlorwasserstoffsäure  setzt,  so  verhindert  man  die 
Ausfällung  des  Oxyds  durch  Kochen.  Man  muss  unter  Erneue- 
rung des  verdampften  Wassers,  wahrend  man  von  Zeit  zu  Zeit 
sehr  kleine  Mengen  von  Chlorwasserstoffsäure  hinzufugt,  einige 
Stunden  oder  so  lange  kochen,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
der  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  durch  Schwefelsäure  gefällt 
wird.    Alsdann  enthält  die  Auflösung  das  Oxyd  6. 

Wird  das  Oxyd  a,  wenn  man  dasselbe  aus  den  Auflösungen  des 
Chlorids  durch  Ammoniak  gefällt  hat,  an  der  Luft  getrocknet,  so  hat 
es  noch  alle  seine  Eigenschaften  behalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Chlor- 
wasserstoffsäure auf;  die  Auflösung  giebt  mit  Schwefelsäure  keine 
Fällung.  Auch  bis  50^  C.  erhitzt,  verliert  es  zwar  Wasser,  aber 
noch  nichts  von  seinen  Eigenschaften.  Bis  80^  C.  erhitzt,  wird 
es  schwerlöslicher  in  Chlorwasserstoffsäure ;  ein  Theil  bleibt  un- 
gelöst, aber  das  Aufgelöste  hat  noch  die  meisten  Eigenschaften  des 
Oxyds  a.  Wenn  es  bis  130^  C.  erhitzt  wird,  so  verliert  es  ferner 
kein  Wasser  mehr,  aber  ein  Theil  löst  sich.immer  noch  in  Chlor- 
wasserstoffsäure auf,  was  auch  noch  geschieht,  wenn  das  Oxyd 
geglüht  ist.  Je  stärker  es  jedoch  geglüht  wird,  desto  weniger 
löst  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  auf. 

Wenn  krystallisirtes  Zinnchlorür  viele  Jahre  hindurch  beim 
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Zotritt  der  Luft  aufbewahrt  wird ,  so  verwandelt  es  sich  endlich 
volikommcn  in  eine  Verbindung  von  Zinnchlorid  mit  Zinnoxyd. 
Das  Zinn  ist  in  der  Verbindung  als  Zinnoxyd  a  enthalten.  Löst 
man  daher  das  Salz  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  so  giebt  die 
Auflösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser  einen  gelben  Nieder- 
schlag, keine  Fällung  indessen  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Die  Zinnoxydsalzc,  in  denen  das  Oxyd  Base  ist,  und  die  im 
Wasser  unlöslich  sind,  wie  z.  B.  das  schwefelsaure  Zinnoxyd  b, 
werden  durchs  Glühen  zerstört,  wenn  die  mit  ihnen  verbundene 
Säure  flüchtig  ist.  Es  bleibt  Zinnoxyd  zurück,  wenn  das  Glühen 
hinreichend  lauge  gewährt  hat.  Man  befördert  die  Verflüchtigung 
der  Säure,  wenn  vor  dem  Glühen  ein  Stückchen  von  kohlensau- 
rem Ammoniak  in  den  Tiegel  gelegt  wird.  Wenn  man  ein  unlös- 
liches Zinnoxydsalz  in  Chlorwasserstofisäure  gelöst  hat,  so  er- 
kennt man  die  Gegenwart  des  Zinnoxyds  am  besten  an  dem  gel- 
ben Niederschlage,  der  in  der  Auflösung  durch  Schwefel wasser- 
stoffwasser  entsteht  und  der  in  Schwefelammonium  auflöslich 
ist.  Wenn,  eine  Zinnoxydverbindung  geglüht  und  dadurch  in 
Cblorwasserstoffsäure  unlöslich  geworden  ist,  so  schmelzt  man 
sie,  nachdem  man  sie  fein  zerrieben  hat,  im  Silbertiegel  mit 
.  Kalihydrat.  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  behan- 
delt, die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstofisäure  übersättigt, 
und  durch  Schwefelwasserstoffwasser  gefällt.  Dies  geht  natür- 
lich nur  an,  wenn  mit  dem  Zinnoxyde  eine  Säure  verbunden  ist, 
die  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  wird.  Leichter  ist  es 
indessen ,  in  den  unlöslichen  Zinnoxydverbindungen  die  Gegen- 
wart des  Zinnoxyds  durchs  Löthrohr  zu  finden. 

In  den  Zinnoxydsalzen,  in  denen  das  Zinnoxyd  Säure  ist, 
kann  die  Gegenwart  desselben  oft  am  besten  auf  die  Weise  er- 
kannt werden,  dass  die  Verbindung  im  fein  geriebenen  Zustande 
mit  drei  Theilen  kohlensaurem  Natron  und  drei  Theilen  Schwe- 
fel in  einem  kleinen  Porcellantiegel  über  der  Spirituslampe  mit 
doppeltem  Luftzuge  zusammengeschmolzen  wird.  Die  erkaltete 
Masse  wird  mit  Wasser  behandelt.  Dasselbe  löst  das  Zinn  als 
Schwefeisalz  auf;  aus  der  filtrirten  Auflösung  kann  durch  üeber- 
sättigung  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  gelbes  Schwefel- 
zinn gefällt  werden,  das  durch  Rösten  sich  in  Zinnoxyd  verwan- 
delt. Geben  die  Basen,  mit  denen  das  Zinnoxyd  verbunden  war, 
Schwefelmetalle,  die  in  einerAuflösung  von  Schwefelnatrium  nicht 
löslich  sind,  so  bleiben  sje  nach  der  Behandlung  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  Wasser  ungelöst  zurück. 
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Vor  dem  Löthrohre  kann  dasZinnoxyd  zwar  ohne  Zasatz 
auf  Kohle  im  R^ductionsfeuer  zu  metallischem  Zinne  reducirt 
werden,  doch  gehört  dazu  ein  langes  und  anhaltendes  Blasen. 
Die  Reduclion  gelingt  weit  leichter ,  wie  bei  den  Zinnoxydulver- 
bindungen, durch  Soda  bei  einem  Zusätze  von  Borax  (S.  244). 
Das  Zinnoxyd  wird  mit  salpetersaurer  Kobaltauflösung  befeuch- 
tet und  erhitzt,  blaugriin  gefärbt.  Das  dem  Oxyde  entsprechende 
Schwefelzinn  verhalt  sich,  wie  S.  244  angegeben  wurde. 


Die  Zinnoxydauflösungen  können  also  leicht  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  Schwefelwasserstoffwasser  und  gegen  Schwefelam* 
roonium  erkannt  werden. 

Die  beiden  Modificationen  a  und  b  unterscheiden  sich  in 
ihrer  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  am  besten  dadurch,  dass 
die  Auflösung  des  Oxyds  a  weder  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure gefällt  wird,  noch  mit  salpetersaurer  Silberoxydauflösung 
und  Ammoniak  im  Uebermaafse  versetzt,  Zinnoxyd  ungelöst  hin- 
terlässt,  noch  auch  mit  Galläpfelaufguss  einen  Niederschlag  giebl. 
Auch  durch  Weinsteiasäure  und  Ammoniak  können,  wie  dies  so- 
gleich weiter  unten  gezeigt  werden  wird,  beide  Modificationen  von  , 
einander  unterschieden  werden. 


Die  Gegenwart  nicht  flüchtiger  organischer  Substan- 
zen ist  auf  die  Erkennung  des  Zinnoxyds  durch  Reagentien  von 
Einfluss.  Aus  einer  Auflösung  von  Zinnchlorid  und  von  Zinnchlo- 
ridhydrat, zu  welcher  man  Weinsteinsäure  gesetzt  hat,  fallt  Am- 
moniak kein  Zinnoxyd  ;  die  Flüssigkeit  bleibt  beiderUebersättigung 
mit  Ammoniak  vollkommen  klar.  Dahingegen  wird  aus  einer  chlor- 
wasserstoffsauren Auflösung  des  Oxyds  b,  zu  welcher  Weinstein- 
säure  gesetzt  worden  ist,  durch  Ammoniak  die  ganze  Menge  des 
Zinnoxyds  gerällt  Auflösungen  von  Kalihydrat  und  von  kohlen- 
saurem Natron  trüben  zuerst  die  mit  Weinsteinsäure  versetzten 
Auflösungen  des  Zinnchlorids  und  des  Zinnchloridhydrates  nicht, 
nach  einiger  Zeit  aber  entsteht  in  einer  solchen  Auflösiuig  durch 
kohlensaures  Natron  ein  starker  Niederschlag. 

Aus  einer  chlorwassersloffsauren  Auflösung  des  Oxyds  b,  zu 
welcher  man  Weinsteinsäure  gesetzt  hat,  wird  durch  Auflösungen 
von  Kalihydrat  und  von  kohlensaurem  Natron  das  Zinnoxyd  ge- 
fällt.   Auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  erfolgt  in  einer  sol- 
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eben  Auflösung  ein  Niederschlag,  wie  bei  Abwesenheit  von  Wein- 
steinsäure. 

Die  Fällbarkeit  des  Oxyds  b  durch  Ammoniak  bei  Anwesen- 
heit von  Weinsleinsäure  ist  ein  gutes  Mittel ,  es  voin  Oxyd  a  zu 
unterscheiden.  Es  ist  jedoch  zu  bemerken ,  dass  manche  chlor- 
wasserstoffsauren  Auflösungen  des  Zinnoxyds,  welche  mit  Schwe- 
felsäure keinen  Niederschlag  geben,  doch  eine  Fällung  hervor- 
bringen, wenn  Weinsteinsäure  und  ein  Uebermaafs  von  Ammoniak 
ihnen  zugesetzt  wird. 

Verbindungen  von  Zinnoxydul  mit  Zinnoxyd, 
welche  aber  keine  Aehnlichkeit  mit  dem  Zinnsesquioxydul  ha- 
ben, werden  erhalten,  wenn  die  Hydrate  der  Zinnoxyde  a  und  b 
mit  Zinnchiorür  gemengt  werden.  Mengt  man  das  Hydrat  des 
Zinnoxyds  b  mit  Zinnchiorür  und  sehr  wenigem  Wasser,  oder 
mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Zinnoxydul,  so  wird  es 
sogleich  gelbbraun;  es  bildet  sich  die  Verbindung  Sn  -{-  3  Sn 
(Fremy).  Auch  wenn  man  die  chlorwasserstoffsaure  Auflösung 
des  Oxyds  b  mit  einer  klaren  Auflösung  von  Zinnchiorür,  oder 
mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Zinnoxydul  vermischt, 
bekommt  man  einen  gelbliehen  Niederschlag.  Setzt  man  einen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  hinzu,  so  erhält  man  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  einen  Stich  ins  Gelbliche  hat.  Auch  wenn  man 
das  Hydrat  des  Oxyds  a  oder  selbst  auch  das  geglühte  Zinn- 
oxyd mit  Zinnchiorür  und  etwas  Wasser,  oder  mit  einer  Auflö- 
sung von  schwefelsaurem '  Zinnoxydul  mengt,  wird  es  sogleich 
gelb,  aber  weniger  intensiv,  als  das  Oxyd  b  unter  gleichen 
Umständen.  Eine  Auflösung  von  Zinnchlorid  oder  von  Zinnchlo- 
ridhydrat  giebt  weder  mit  einer  Auflösung  von  Zinnchiorür,  noch 
mit  einer  von  schwefelsaurem  Zinnoxydul  einen  Niederschlag; 
die  Flüssigkeiten  werden  durch  Vermischen  etwas  gelblich; 
durch  Ammoniak  wird  in  ihnen  ein  weifser  Niederschlag  erzeugt, 
der  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche  hat.  —  Wenn  eine 
Auflösung  von  Zinnoxyd  oder  Zinnoxydul  in  Säuren  oder  in  Al- 
kalien eine  gelbliche  Farbe  hat,  die  nicht  von  der  Gegenwart 
eines  anderen  Hetalles  herrührt,  so  ist  gewöhnlich  in  der  Oxyd- 
auflösung etwas  Oxydul,  oder  in  der  Oxydulauflösung  etwas 
Oxyd  enthalten  gewesen.  Die  Reactionen  des  Zinnoxyds,  beson- 
ders die  der  Modification  6  mit  Chlorür  oder  Oxydul,  zeichnen 
das  Zinnoxyd  sehr  aus,  und  unterscheiden  es  von  anderen  Oxy- 
den, namentlich  von  denen  des  Antimons. 

I-  17 
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XXXIX.     Antimon,    Sb. 

Das  Antimon  hat  eine  zinnweifse  Farbe ,  welche  einen  Stich 
ins  Bläuliche  hat,  starken  Glanz  und  eine  starkblätterige  Struc- 
tur.  Je  reiner  das  Antimon  ist,  desto  feinkörniger  scheint  es  zu 
sein.  Es  ist  spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern;  es  schmilzt 
leicht  und  ist  beim  Ausschlüsse  der  Luft  wenig,  oder  nur  erst  in 
der  Weifsgliihhitze  flüchtig.  An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht. 
Wenn  das  Antimon  beim  Zutritt  der  Luft  erhitzt  wird,  bleibt  es  län- 
gere Zeit,  nachdem  die  äufsere  Erhitzung  aufgehört  hat,  rothglü- 
hend, und  slöfst  eine  dicke  weifse  Rauchsäule  von  antimonichter 
Säure  aus,  die  bei  ruhiger  Luft  zuerst  senkrecht  in  die  Höhe  steigt, 
und  sich  sodann  in  Gestalt  von  glänzenden  Krystallen  absetzt. 
Erhitzt  man  ein  Stückchen  Antimon  auf  Kohle  durch  die  Flamme 
des  Löthrohrs/so  umgiebt  sich  die  Kugel  des  Antimons,  nach- 
dem sie  zu  dampfen  aufgehört  hat,  mit  einem  Netze  von  kry- 
stallisirter  antimonichter  Säure.  Das  Antimon  kann  beim  Zutritte 
der  Luft  als  antimonichte  Säure  vollständig  verflüchtigt  wer- 
den. —  Das  specifische  Gewicht  des  Antimons  ist  6,71. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Antimon  leicht  oxydirt,  aber 
nicht  aufgelöst,  da  alle  Oxydationsstufen  des  Antimons  in  Salpe- 
tersäure fast  unlöslich  sind.  Behandelt  man  feingepulvertes  An- 
timon mit  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke,  die  mit  ei- 
nem gleichen  Theile  oder  mit  mehr  Wasser  verdünnt  ist,  so  ver- 
wandelt es  sich  gröfstentheils  in  antimonichte  Säure,  die  indessen 
immer  etwas  Antimonsäure  enthält.  Durch  stärkere  Salpetersäure 
kann  das  Antimon  bei  längerem  Erhitzen  ganz  in  Antimonsäure 
verwandelt  werden.  Von  Chlorwasserstoflsäure  wird  das  Anti- 
mon selbst  beim  Erhitzen  fast  gar  nicht  angegriffen,  obgleich  das 
Schwefelantimon  davon  aufgelöst  wird.  Das  beste  Auflösungs- 
mittel des  Antimons  ist  Königswasser;  von  diesem  wird  es  beim 
Erwärmen  vollständig  aufgelöst,  die  Auflösung  enthält,  besonders 
nach  längerem  Erhitzen,  Antimonsäure;  bisweilen,  bei  geringer 
Erhitzung  und  Anwendung  von  verdünnter  Säure,  kann  dieselbe 
auch  antimoniclite  Säure  enthalten.  Enthält  das  Antimon  viel 
Blei,  so  krystallisiren  aus  der  Auflösung  desselben  in  Königswas- 
ser nach  dem  Erkalten  Flitter  von  Chlorblei.  Uebersättigt  man 
die  Auflösung  des  Antimons  in  Königswasser  mit  Ammoniak,  so 
muss  die  dadurch  entstehende  Fällung  sich  in  einem  Ueberschusse 
von  Schwefelammonium  vollständig  auflösen;  bleibt  ein  schwarzes 
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Schwefelmetall  ungelöst  zurück,  so  enthielt  das  Antimon  Eisen, 
Blei  oder  andere  fremde  Metalle.  Wenn  man  die  Auflösung  des 
Antimons  in  Königswasser  mit  Wasser  verdünnt,  so  wird  sie  mil- 
chidit;  dies  geschieht  nicht,  wenn  man  vorher  Weinsteinsäure  hin* 
zugesetzt  hat.  —  Leitet  man  Chlorgas  über  Antimon  und  erhitzt 
dies,  so  erhält  man  flüssiges  Antimonsuperchlorid.  Das  metallische 
Antimon  zersetzt  das  Wasser,  aber  erst  bei  sehr  hoher  Tempera- 
tur. Es  wird  dabei  unter  Wasserstoffgasentwicklung  in  antimo- 
nichte  Säure  verwandelt.  Wird  eine  Auflösung  von  irgend  einei^ 
oxydirten  Antimonverbindung  zu  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Chlorwasserstoffsäure  gegossen,  in  welche  man  metallisches  Zink 
gelegt  hat,  so  entwickelt  sich  neben  Wasserstoffgas  auch  Anti- 
roonwasserstoffgas.  Leitet  man  das  Gasgemenge,  nachdem  es 
durch  Chlorcalcium  getrocknet  worden  ist,  durch  eine  enge  Glas- 
röhre von  schwer  sdimelzbarem  Glase,  und  erhitzt  diese  an  einer 
Stelle  durch  die  Flamme  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luft- 
zuge bis  zum  Glühen ,  so  setzt  sich  nicht  weit  von  der  erhitz- 
ten Stelle  ein  metallischer  Spiegel  von  Antimon ,  selbst  bei  der 
kldnsten  Menge  der  Antimonverbindung  ab,  indem  das  Antimon- 
wasserstoffgas sich  in  Wasserstoffgas  und  metallisches  Antimon 
zerlegt.  Erhitzt  mah  die  Glasröhre,  durch  welche  das  Gasge- 
menge strömt,  nicht,  zündet  dieses  aber  an,  so  brennt  es  mit  einer 
weiblich  grünlichen  Flamme,  und  unter  Ausstofsung  eines  weifsen 
Rauches  von  antimonichter  Säure.  Hält  man  in  die  Flamme  einen 
kalten  Körper,  z.  B.  eine  Porcellanplatte,  oder  eine  Force! lan- 
schale,  so  setzen  sich  darauf  schwarze  Flecke  von  metallischem 
Antimon  ab. 

Antimonichte  Säure  (Antimonoxyd),  Sb. 

Im  reinen  Zustande  ist  die  antimonichte  Säure  weifs;  sie 
schmilzt  bei  nicht  sehr  starker  Hitze  zu  einer  gelben  Masse,  die 
beim  Erkalten  weifs  und  krystallinisch  ist.  Wenn  sie  beim  Aus- 
schlüsse der  Luft  erhitzt  wird ,  kann  sie  vollständig  verflüchtigt 
und  in  glänzenden  Krystallnadeln  sublimirt  erhalten  werden. 
Erhitzt  man  sie  beim  vollkommenen  Zutritt  der  Luft,  so  sföfst  sie 
kaum  einen  weifsen  Rauch  aus ,  verliert  die  Schmelzbarkeit  und 
Flüchtigkeit,  und  verwandelt  sich  in  eine  Verbindung  von  Anti- 
monsäure mit  antimonichter  Säure.  Durch  Erhitzen  mit  Kohle 
kann  man  sie  leicht  zu  metallischem  Antimon  reduciren.  Wenn 
sie  mit  Schwefelantimon  geschmolzen  wird ,  verbindet  sie  sich 
leicht  mit  demselben  zu  einem  rothen  Glase,  ohne  dabei,  wenn 

17* 
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sie  rein  ist,  schweflichte  Säure  zu  entwickeln.  Das  Glas  ist  um 
so  röther,  je  mehr  es  antimonichte  Säure,  um  so  schwärzer,  je 
mehr  es  Schwefelantimon  enthält.  —  Wird  die  antimonichte 
Säure  mit  kohlensauren  Alkalien  geschmolzen,  so  treibt  sie  Koh- 
lensäure aus  denselben  aus,  und  verbindet  sich  mit  den  Alkalien. 
Wenn  indessen  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt 
wird ,  so  scheidet  sich  antimonichte  Säure  aus ,  die  kein  Alkali 
enthält,  das  im  Wasser  aufgelöst  bleibt  Schmelzt  man  antimo- 
nichte Säure  mit  den  Hydraten  der  Alkalien,  so  löst  sie  sich  in 
denselben  auf,  und  hinzugefügtes  Wasser  kann  eine  gänzliche 
Auflösung  bewirken.  Hat  man  indessen  die  antimonichte  Säure 
längere  Zeit  im  Silbertiegel  beim  Zutritt  der  Luft  mit  den  Hy* 
draten  der  Alkalien  geschmolzen,  so  oxydirt  sie  sich  endlich 
ganz  zu  Antimonsäure.  —  In  Salpetersäure  ist  die  antimonichte 
Säure  nicht  löslich,  indessen  nicht  so  vollkommen  unlöslich  darin, 
wie  das  Zinnoxyd  b,  denn  die  von  der  antimonichten  Säure  ge- 
trennte salpetersaure  Flüssigkeit  enthält  etwas  von  derselben. 
Erhitzt  man  die  antimonichte  Säure  mit  Salpetersäure,  so  oxydirt 
sie  sich  zum  Theil  unter  Ausstofsung  von  rothen  Dämpfen  zu  An- 
timonsäure; je  stärker  die  Salpetersäure  ist,  und  je  länger  man 
erhitzt,  um  so  mehr  Antimonsäure  wird  gebildet.  In  Chlorwas« 
serstoffsäure  löst  sich  die  antimonichte  Säure  auf,  die  Auflösung 
ist  vollkommen  klar.  Löst  sie  sich  selbst  durchs  Erhitzen  nicht 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  so  ent- 
hält sie  Antimonsäure.  Die  klare  Auflösung  wird  milchicht,  wenn 
man  sie  mit  Wasser  versetzt,  indem  sich  dadurch  eine  volumi- 
nöse Verbindung  von  antimonichter  Säure  mit  Antimonchlorid 
ausscheidet,  die  indessen  durch  längeres  Stehen  und  besonders 
durchs  Erhitzen  sich  senkt  und  schwer  wird.  Setzt  man  so  viel 
verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  zu  der  milchichten  Flüssigkeit 
hinzu,  dass  sie  klar  erscheint,  so  bringt  Salpetersäure  darin  keine 
Fällung  hervor.  Setzt  man  Salpetersäure  zu  einer  durch  Wasser 
milchicht  gewordenen  Antimonauflösung,  so  wird  diese  dadurch 
klar.  Bei  längerem  Stehen  indessen  trüben  sich  beide  Auflösungen. 
DasAotimonchlorid,  welches  der  antimonichten  Säure  ent- 
spricht, ist  im  wasserfreien  Zustande  eine  feste,  krystallini- 
sche,  weifse  Masse,  die  bei  gelinder  Wärme  schmilzt,  und  im 
geschmolzenen  Zustande  wie  ein  Oel  fliefst.  Es  ist  leicht  flüch- 
tig und  destillirbar,  zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an ,  und  zer- 
fliefst  dadurch  zu  einer  milchichten  Flüssigkeit.  In  einer  Auf« 
lösung  von  Antimonchlorid,  zu  welcher  man  so  viel  Chlorwasser* 
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sloffsäare  gesetzt  hat,  dass  sie  klar  geworden  ist,  geben  die  Rea- 
gentien  folgende  Erscheinungen: 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  giebt  einen  weifsen,  volu- 
minösen Niederschlag,  der  in  einem  sehr  grofsen  Ueberschusse 
des  FäHungsmittels  sich  vollständig  auflöst.  Die  Auflösung  wird 
weder  durch  Verdünnung  mit  Wasser,  noch  durchs  Kochen  ge- 
trübt. Hat  man  weniger  Kalilösung  hinzugefügt,  so  dass  der  vo- 
luminöse Niederschlag  nicht  aufgelöst  worden  ist,  und  erhitzt 
man  dann  die  Flüssigkeit,  so  verändert  der  Niederschlag  sein 
Ansehen,  er  wird  schwer,  kryslallinisch,  nimmt  ein  geringes  Vo- 
lumen ein  und  sondert  sich  bald  ab.  An  den  Wänden  des  Ge- 
fafses  setzen  sich  dann  oft  krystallinische  Körner  von  antimonich- 
ter  Säure  ab  In  der  vom  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit 
ist  viel  antimonichte  Säure  aufgelöst,  doch  um  so  weniger,  je 
weniger  Kaliauflösung  angewandt  worden  ist.  —  In  einer,  keine 
Chlorwasserstofisäure  enthaltenden  Auflösung  von  antimonichter 
Säure  in  Kali  bringt  Salpetersäure  in  der  Kälte  nach,  einiger 
Zeit  einen  Niederschlag  hervor. 

Ammoniak  bildet  einen  starken  voluminösen  Niederschlag, 
der  nach  einiger  Zeit  sich  senkt  und  schwer  wird.  In  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  ist  er  nicht  auflöslich. 

EineAuflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  bringt 
einen  voluminösen  Niederschlag  hervor,  der  bei  längerem  Ste- 
hen sich  senkt  und  schwer  wird.  Durch  ein  Uebermaafs  des  Fäl- 
lungsmittels wird  besonders  beim  Erhitzen  die  antimonichte  Säure 
ganz  aufgelöst.  Je  länger  indessen  die  Auflösung  steht,  desto 
mehr  von  der  aufgelösten  antimonichten  Säure  scheidet  sich  aus. 

EineAuflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  be- 
wirkt einen  starken  Niederschlag,  der  im  Uebermaafse  des  Fäl- 
lungsmilteU»  fast  ganz  unlöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  verhält  sich 
ähnlich  wie  kohlensaures  Kali,  nur  löst  sie  weniger  auf,  und 
durchs  Stehen  wird  die  antimonichte  Säure  noch  vollständiger 
aus  der  Flüssigkeit  geschieden,  so  dass  diese,  nach  längerer  Zeit 
vom  Niederschlage  getrennt,  fast  nichts  davon  enthält. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  erzeugt  sogleich  eine 
starke  Fällung,  die  in  einem  Uebermaafse  des  Fällungsmittels 
anlöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  wirkt  wie 
Ammoniak. 

Eine  Auflösung    von  phosphorsaurem   Natron   giebt 
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einen  voluminösen  Niederschlag,  der  auch  durch  längeres  Stehen 
sich  nicht  senkt  und  schwer  wird,  sondern  voluminös  bleibe. 
Die  von  ihm  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  noch  viel  antimonichte 
Säure. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure'  bringt  einen  reichlichen 
voluminösen  weifsen  Niederschlag  hervor,  der  sich  später  senkt. 
Bei  längerem  Stehen  wird  durch  die  Oxalsäure  die  antimo- 
nichte Säure  ganz  gefällt,  so  dass  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  nichts 
davon  enthält.  Bei  einem  zu  grofsen  Zusätze  von  Oxalsäure  er- 
scheint der  Niederschlag  nicht  sogleich ,  sondern  erst  nach  län- 
gerem Stehen,  aber  auch  in  diesem  Falle  wird  alle  antimonichte 
Säure  aus  der  Flüssigkeit  geschieden. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  weder  in  derKälte,  noch 
beim  Kochen  die  ganze  Menge  der  anlimonichten  Säure  aus 
der  Auflösung.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  nicht  ganz  un- 
beträchtliche Mengen  von  antimonichtsaurer  Baryterde  aufgelöst. 
Barytwasser  wirkt  ähnlich,  wie  kohlensaure  Baryterde. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  einen 
weifsen  Niederschlag,  der  in  Chlorwasserstoffsäure  unauflöslich 
ist,  und  daher  nicht  durch  den  Wassergehalt  des  Fällungsmittels 
hervorgebracht  sein  kann. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  giebt  keinen 
Niederschlag;  entsteht  eine  geringe  Trübung,  so  verschwindet 
dieselbe  wieder  durch  eine  geringe  Menge  von  Chlorwasser- 
stoffsäure, und  wird  wahrscheinlich  nur  durch  den  Wassergehalt 
des  Fällungsroittels  hervorgebracht. 

Galläpfelaufguss  bringt  einen  weifsen  oder  schwach 
gelblichen  Niederschlag  hervor. 

Schwefelammonium  bildet  einen  rothen  Niederschlag 
von  Schwefelantimon,  der  in  einem  Uebermaafse  des  Fällungs- 
miltels  sich  vollständig  wieder  auflöst.  Die  Auflösung  wird  sehr 
durch  Erwärmung  befördert,  und  wird  leichter  bewirkt,  wenn 
das  Schwefelammonium  von  gelber  Farbe  und  nicht  frisch  be- 
reitet ist,  oder  wenn  man  etwas  fein  gepulverten  Schwefel  hin- 
zufügt und  dann  erhitzt.  —  Enthält  die  Antimonauflösung  fremde 
Melalloxyde,  wie  die  des  Eisens,  Bleies,  Kupfers  u.  s.  w.,  so  wer- 
den diese  bei  der  Auflösung  des  Schwefelantimons  in  Schwe- 
felammonium als  Schwefelmetalle  von  schwarzer  Farbe  ausge- 
schieden. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bringt  in  sauren  und  neutralen 
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AntimonauDösangen  einen  rothen  voluminösen  Niederschlag  von 
Schwefelantimon  hervor.  Ist  die  AntimonauQösung  neutral  und 
verdünnt,  so  wird  sie  durch  das  Schwefel  wasserstoffgas  zu- 
erst roth  gefärbt,  ohne  einen  Niederschlag  zu  geben,  doch  bil- 
det sich  dieser  sogleich,  wenn  man  zu  der  Auflösung  Chlor- 
wasserstoffsäure setzt,  oder  sie  erhitzt.  —  Das  Schwefelanti- 
mon ist  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure 
unter  Schwefelwasserstoffgasentwicklnng  vollständig  auflöslich; 
die  Auflösung  enthält  Antimonchlorid.  Wird  das  Schwefelanti- 
mon mit  einer  Auflösung  von  Kajihydrat  gekocht,  so  löst  es 
sich  gewöhnlich  bis  auf  einen  weifsen  krystallinischen  Rück- 
stand von  antimonichter  Säure  darin  auf,  der  mit  Wasser  abge- 
waschen, in  Chlorwasserstoffsäure  leicht  löslich  ist;  die  Auflö- 
sung enthält  Antimonchlorid.  Wird  das  Schwefelantimon  mit  ei- 
ner grofsen  Menge  von  Kupferoxyd  gemengt,  und  das  Gemenge 
längere  Zeit  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  gekocht,  so  bringt 
in  der  filtrirten  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  schwarzen  Niederschlag  hervor,  der  in  Ammo- 
niak nicht  löslich  ist.  Hat  man  aber  das  Schwefelantimon  mit 
Schwefel  gemengt,  und  das  Gemenge  mit  Kupferoxyd  auf  die  so 
eben  angeführte  Art  behandelt,  so  kann  man  durch  Silberox^yd- 
lösung  in  der  alkalischen  Auflösung  einen  Niederschlag  erhalten» 
der  in  Ammoniak  ganz  löslich  sein  kann.  —  In  Ammoniak  ist 
das  Schwefelantimon  nur  in  geringer  Menge  löslich.  Wird  zu  der 
filtrirten  Auflösung  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
gesetzt,  und  der  erhaltene  Niederschlag  des  Schwefelsilbers  ab- 
filtrirt»  so  wird  durch  Sättigung  der  filtrirten  ammoniakalischen 
Lösung  ein  geringer  weifser  Niederschlag  erzeugt. 

Metallisches  Zink  fällt  das  Antimon  aus  seinen  Auflösun- 
gen metallisch  als  ein  schwarzes  Pulver. 

Durch  eine  Auflösung  von  Goldchlorid  wird  aus  den  Auf- 
lösungen des  Antimonchlorids  und  der  Salze,  in  denen  die  anti- 
monichte  Säure  Base  ist,  Gold  metallisch  mit  gelber  Farbe  aus- 
geschieden. Die  Fällung  des  Goldes  erfolgt  in  der  Kälte  lang- 
sam, und  man  erhält  vor  der  Reduction  des  Goldes  einen  weilsen 
Niederschlag  von  Antimonsäure.  Erhitzt  man  aber  das  Ganze,  so 
erfolgt  die  Reduction  des  Goldes  schneller,  und  vor  derAbschei- 
dang  der  Antimonsäure.  Nur  wenn  man  zu  den  Antimonauflösun- 
gen eine  ganz  aufserordentlich  grofse  Menge  von  Chlorwasser- 
stoflbäure  gesetzt  hat ,  wird  die  Ausscheidung  der  Antimonsäure 
verhindert.  —  Setzt  man  eine  Auflösung  von  Goldchlorid  zu  einer 
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Auflösung  von  antimonichter  Säure  in  Kalibydraiauflösung ,  so 
erhall  man  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  sich  durchs  Er- 
hitzen nicht  verändert.  Die  kleinste  Menge  von  antimonichter 
Säure  kann  auf  diese  Weise  erkannt  werden. 

Eine  Auflösung  von  salpelersaurem  Silberoxyd  be- 
wirkt in  einer  Antimonchloridauflösung  einen  dicken  wcifsen  Nie- 
derschlag, in  welchem  Ammoniak  das  Chlorsilber  auflöst,  und 
die  anlimonichte  Säure  ungelöst  zurücklässL  —  Fügt  man  in- 
dessen zu  einer  Auflösung  der  antimonichten  Säure  in  Kalihydrat- 
lösung eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  hinzu,  so 
erhält  man  einen  tief  schwarzen  Niederschlag.  Derselbe  ist  in 
Ammoniak  nicht  löslich;  doch  entzieht  dies  dem  Niederschlage 
Silberoxyd,  wenn  dasselbe  durch  die  überschüssige  Kalilösung 
gefallt  worden  ist.  Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  antimo- 
nichter Säure  in  Kalilösung  zuerst  Ammoniak,  wodurch  keine 
Fällung  entsteht,  und  darauf  eine  salpetersaure  Silberoxydauflö- 
sung, so  erhält  man  zuerst  nur  einen  geringen  schwarzen  Nieder- 
schlag, der  aber  mit  der  Zeit  bedeutender  wird.  —  Die  Silber- 
oxydauflösung ist  eins  der  empflndlichsten  Reagentien  auf  anti- 
monichte  Säure. 

Die  Salze,  in  denen  die  antimonichte  Säure  Basis  ist,  können 
nicht  beim  Zutritt  der  Luft,  ohne  sich  zu  zersetzen  oder  zu  ver- 
flüchtigen ,  geglüht  werden.  Beim  Auflösen  in  Wasser  zersetzen 
sie  sich,  indem  sich  die  antimonichte  Säure  mit  mehr  oder  we- 
niger von  der  Säure,  mit  welcher  sie  verbunden  war,  ab- 
scheidet. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Antimonverbindungen  können 
meistenlheils  durch  Chlorwasserstofisäure  aufgelöst  werden.  In 
dieser  Auflösung  wird  durch  Schwefelwasserstofl'gas  die  Gegen- 
wart des  Antimons  am  besten  erkannt.  In  der  vom  Schwefelan- 
timon abfihrirtenFlüssigkeitfindet  man  dann  die  Säure,  an  welche 
das  Antimon  gebunden  war;  auch  ist,  wenn  die  unlösliche  Ver- 
bindung aus  antimonichter  Säure  und  einer  Base  bestand,  diese 
in  derselben  als  Chlorverbindung  enthalten. 

Die  antimonichte  Säure  und  ihre  Verbindungen  werden  durch 
die  innere  Flamme  des  Löthrohrs  mit  Soda  auf  Kohle  zu  Me- 
tall reducirt,  das,  nachdem  es  geschmolzen  ist,  lange,  ohne  dass 
es  von  Neuem  erhitzt  wird,  einen  aufsteigenden  dicken  weifsen 
Rauch  entwickelt  und  die  Kohle  in  ziemlicher  Entfernung  von 
der  Probe  mit  einem  starken  weifsen  Beschläge  von  antimonich- 
ter Säure  bedeckt.    Wird  dieser  Beschlag  mit  der  Reductions- 
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flamme  behandelt,  so  verschwindet  er  mit  einem  grünh'chblauen 
Scheine.  Hört  der  Rauch  auf,  so  umgiebt  sich  die  übrig  geblie- 
bene Metallkugel  mit  einem  Netze  von  Krystallen,  welches 
aus  antimonichter  Säure  besteht.  Die  reine  antimopichte  Säure 
wird  auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme  auch  ohne  Hülfe  von  Soda 
zu  Metall  reducirt.  Erhitzt  man  etwas  Antimon  in  einer  an  bei- 
den Seiten  offenen  Glasröhre,  so  oxydirt  es  sich  langsam,  und 
setzt  einen  weifsen  Beschlag  an  das  Glas,  der  aus  antimonichter 
Säure  besteht,  und  durch  die  Hitze  von  einer  Stelle  zur  anderen 
getrieben  werden  kann ,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 
Von  Borax  oder  Phosphorsalz  wird  die  antimonichte  Säure 
in  der  Oxydationsflamme  zu  einem  klaren  Glase  aufgelöst.  Ge> 
schehen  die  Versuche  auf  Kohle,  so  beschlägt  dieselbe  mit  Anti< 
monrauch.  In  der  inneren  Flamme  wird  das  Glas  zuerst  durch 
reducirtes  Antimon  trübe,  durch  längeres  Blasen  aber  wieder 
klar. 


Antimonauflösungen  werden  also  am  leichtesten  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoffwasser  und  Schwefelammo- 
nium  erkannt. 


Die  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  kann  auf 
mannichfaltige  Art  das  Verhalten  der  Reagentien  gegen  Antimon- 
auflösuDgen  verändern.  Durch  mehrere  von  ihnen  kann  die  Fäl- 
lung der  antimonichten  Säure  durch  Wasser  verhindert  werden. 
Dies  ist  namentlich  der  Fall,  wenn  zu  der  Auflösung  der  antimo- 
nichten Säure  nicht-flüchtige  organische  Säuren  gesetzt  werden. 
Flüchtige  organische  Substanzen,  wie  Alkohol  und  ätherhaltiger 
Alkohol,  auch  Essigsäure,  selbst  nicht  zu  verdünnte,  wenn  man 
sie  zu  einer  Antimonauflösung  setzt ,  verhindern  das  Milchicht- 
werden  derselben  nicht. 

Besonders  ist  es  Weinsteinsäure,  welphe  die  Zersetzung 
einer  Antimonauflr^tmg^vermittelst  Wasser  ganz  verhindert»  selbst 
wenn  man  sie  in  wenig  t>«€leptender  Menge  zu  derselben  binzu- 
fagt.  Aber  durch  den  Zusatz  ctefs^ben  wird  nicht  nur  das  Ver- 
halten der  Antimonauflösung  gegen  fVasser ,  sondern  auch  gegen 
fast  alle  Reagentien  ganz  verändert.  Da  nun  die  antimonichte 
Säure  in  Auflösungen  sehr  häufig  mit  Weinsteinsäure  und 
Kali   verbunden  als  Brechweinstein    bei   analytischen   Unter- 
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sachungen  vorkommt,  so  ist  es  wichtig,  das  Verhalten  der  Auflö* 
sung  desselben  gegen  Reagentien  zn  kennen. 

Wird  eine  Lösung  von  antimonichter  Säure  in  Chlorwasser- 
stoffsäure, oder  trockene  antimonichte  Säure,  oder  auch  irgend 
eine  Verbindung,  die  antimonichte  Säure  enthält,  nach  nicht 
zu  starkem  Glühen,  mit  Weinstein  versetzt,  damit  einige  Zeit  di- 
gerirt,  und  die  filtrirte  Auflösung  abgedampft,  so  erhält  man 
Krystalle  von  Brech Weinstein,  was  für  die  antimonichte  Säure 
charakteristisch  ist. 

Der  Brechweinstein  löst  sich,  ohne  milchicht  zu  werden,  we* 
gen  der  Anwesenheit  der  Weinsteinsäure ,  vollkommen  klar  in 
Wasser  auf. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt,  in  geringer  Menge 
zu  der  Auflösung  gesetzt,  sogleich  einen  weifsen  Niederschlag 
von  antimonichter  Säure  hervor,  der  in  einem  Uebermaafse 
des  Fällungsmittels  vollständig  und  leicht  auflöslich  ist. 

Ammoniak  trübt,  selbst  in  gröfserer  Menge  zu  der  Auflösung 
gesetzt,  dieselbe  sogleich  nicht;  nach  einiger  Zeit  indessen  er- 
zeugt sich  ein  weifser  Niederschlag  von  antimonichter  Säure, 
der  in  einem  Uebermaafse  von  Ammoniak  nicht  löslich  ist.  Hat 
man  das  Ganze  sehr  lange  Zeit  stehen  lassen,  so  enthält  die 
vom  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  etwas  antimonichte 
Säure. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  erzeugt 
nicht  sogleich,  aber  nach  einiger  Zeit,  in  der  Auflösung  des  Brech- 
weinsteins eine  weifse  Fällung  von  antimonichter  Säure,  die  sich 
in  einem  Uebermaafse  des  Fällungsmittels  nicht  auflöst  In  der 
vom  Niederschlage  getrennten  Flüssigkeit  ist  indessen  noch  viel 
antimonichte  Säure  enthalten. 

Auflösungen  von  zweifach-kohlensaurem  Kali,* von 
kohlensaurem  Natron  und  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak wirken  fast  eben  so. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bewirkt  im  Anfange  nur 
eine  geringe  Trübung,  die  aber  nach  einiger  Zeit  bedeutend  wird, 
und  im  Uebermaafse  des  Cyankaliums  nicht  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringtauch 
nach  längerer  Zeit  keinen  Niederschlag  in  der  Brechweinsteinauf- 
lösung hervor. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bringt  nur  nach  langem 
Stehen  einen  geringen  Niederschlag  hervor ,  der  sich  in  einem 
Ueberschusse  von  Oxalsäure  nicht  löst;  die  davon  getrennte 
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Flüssigkeit  enthält  indessen  noch  sehr  viel  antimonichte  Säure 
anfgelöst. 

Kohlensaure  Baryterde  Tällt  aus  der  Brechweinstein- 
auflösung den  Gehalt  an  antimonichter  Säure  nicht. 

Eine  Auflösung  von  Chlorwasserstoffsäure  giebt,  in 
geringer  Menge  zu  einer  Auflösung  des  Brechweinsteins  gesetzt, 
sogleich  einen  starken  Niederschlag,  der  in  einem  Uebermaafse 
von  Chlorwassersto&äure  sehr  leicht  auflöslich  ist. 

Salpetersäure  erzeugt  ebenfalls  einen  Niederschlag,  wel- 
cher aber  von  einem  Uebermaafse  der  Säure  nicht  aufgelöst  wird. 
Die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  antimonichte 
Säure. 

Verdünnte  Schwefelsäure  bringt  ebenfalls  eine  Fällung 
in  der  Brechweinsteinauflösung  hervor,  die  von  einem  Ueber- 
maafse der  Säure  nicht  aufgelöst  wird.  Die  vom  Niederschlage 
getrennte  Flüssigkeit  enthält  indessen  viel  antimonichte  Säure. 

Essigsäure  und  Weinsteinsäure  trüben  dieAuflösung 
des  Brechweinsteins  nicht. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  giebt  keinen 
Niederschlag  in  der  Brechweinsteinauflösung. 

Eine  Auflösung  von Kaliumeisencyanid  gleichfalls  nicht. 

Galläpfelaufguss  erzeugt  sogleich  einen  voluminösen 
Niederschlag  von  weifelich  gelber  Farbe  in  der  Brechweinstein- 
auflösung. 

Schwefelammonium  bildet  eine  rothe  Fällung  von 
Schwefelantimon,  welche  sich  in  einem  Uebermaafse  des  Fäl- 
lungsmittels unter  gleichen  Bedingungen  auflöst,  wie  der  durch 
dieses  Reagens  in  anderen  Antimonauflösungen  erzeugte  Nieder- 
schlag (S.  262). 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bringt  in  verdünnten  Brechwein- 
steinauflösungen keinen  Niederschlag  hervor.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  nrfr  dadurch  stark  roth.  Es  entsteht  erst  ein  rother  Nie- 
derschlag von  Schwefelantimon  bei  einem  geringen  Zusätze  irgend 
einer  Säure,  oder  durchs  Erhitzen ,  oder  auch  durch  sehr  langes 
Stehen.  Ist  hingegen  die  Brechweinstanauflösung  sehr  concen- 
trirt,  so  erfolgt  sogleich  ein  rother  Niederschlag. 

Der  Niederschlag  von  Schwefelantimon,  der  in  Antimonauf- 
lösungen  durch  Schwefelwasserstoffgas  entsteht,  kann  durch  die 
Gegenwart  von  mehreren  organischen  Substanzen  eine  andere 
Fart>e  erhalten.    So  wird ,  wenn  eiwei&haltige  Flüssigkeiten  zu 
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einer  Brechweinsteinauflösung  gesetzt  werden,  durch  Schwefel- 
wasserstofFwasser  eine  gelbe  Flüssigkeit,  und  hei  einem  geringen 
^  Zusatz  einer  Säure  ein  voluminöser  gelber  Niederschlag  erzeugt, 
welcher  lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt. 

In  einer  Auflösung  von  Goldchlorid  erfolgt  durch  eine 
Brechweinsteinauflösung  in  der  Kälte  eine  langsame  Reduction  des 
Goldes.  Durch  Erhitzung  erfolgt  zuerst  ein  weifsgelblicher  Nie- 
derschlag, und  darauf  eine  schnellere  Reduction  des  Goldes. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
in  der  Auflösung  des  Brechweinsteins  einen  weifsen  Niederschlag. 
Derselbe  ist  in  Ammoniak  löslich;  die  Auflösung  ist  zuerst  klar, 
trübt  sich  mit  der  Zeit,  wie  eine  reine  Auflösung  von  Brechwein- 
stein  durch  Ammoniak. —  Setzt  man  indessen  zu  einer  Brechwein- 
steinauflösung Kalihydratlösung  im  Uebermaafse,  so  dass  eine 
vollständige  Lösung  entsteht,  und  fügt  dann  eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  hinzu,  so  erhält  man  einen  starken 
schwarzen  Niederschlag,  der  in  Ammoniak  nicht  löslich  ist,  und 
alle  Eigenschaften  wie  der  hat,  der  in  der  Lösung  des  antimo- 
nicbtsauren  Kali*s  durch  Silberoxydauflösung  entsteht  (S.  264). 

Wenn  kleine  Mengen  der  antimonichten  Säure  in  sehrgrofsen 
Mengen  von  organischen  Substanzen  enthalten  sind,  so  findet 
man  die  Gegenwart  des  Antimons  auf  die  Weise,  wie  es  weiter 
unten  bei  der  Antimonsäure  gezeigt  werden  wird. 

Antimonsäure,  Sb. 

Die  Antimonsäure  ist  im  reinen  Zustande  gelb ,  und  zwar 
dunkler,  wenn  sie  heifs  ist,  blasser  nach  dem  Erkalten.  Als  Hy- 
drat hat  sie  eine  weifse  Farbe.  Erhitzt  man  die  Antimonsäure 
bis  zum  Glühen,  so  verliert,  sie  einen  Theil  des  Sauerstoffs,  und 
verwandelt  sich  in  eine  nicht  schmelzbare  Verbindung  von  anti- 
monichter  Säure  und  Antimonsäure,  die  im  erkalteten  Zustande 
weifs  aussieht.  Wenn  man  daher  das  Hydrat  der  Antimonsäure 
erhitzt,  so  wird  es  zuerst  gelb,  indem  es  Wasser  abgiebt,  bei 
stärkerer  Hitze  aber  wieder  weifs,  indem  es  Sauerstoff  verliert. 
Wenn  man  die  Antimonsäure  in  einer  kleinen,  an  einem  Ende 
zugeschmolzenen  Glasröhre  glüht,  deren  offenes  Ende  in  eine 
feine  Spitze  ausgezogen  ist,  so  entzündet  sich  ein  glimmender 
Holzspahn,  der  an  das  Ende  der  Glasröhre  gehalten  wird,  von 
selbst,  und  brennt  mit  lebhafter  Flamme  fort.  In  einer  kleinen 
Glasretorte  kann  aber  die  Antimonsäure  nicht  vollständig  in  diese 
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Verbindung  yon  antimonichter  Säure  und  Antimonsäure  verwan- 
delt werden.  Sie  zeigt  daher  nach  dem  Glühen  in  der  Mitte  noch 
gelbliche  Stellen,  die  aber  bei  stärkerem  Glühen  in  einem  Platin- 
tiegel oder  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  weifs  werden. 

Nicht  nur  das  Antiroonsäurehydrat,  sondern  selbst  die 
trockene  Antimonsäure  röthen  stark  das  befeuchtete  blaue  Lack- 
maspapier. 

Das  der  Antimonsäure  entsprechend  zusammengesetzte  Chlo- 
rid ist  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  die  stark  an  der  Luft 
raucht,  und  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche  hat.  Bei  der 
Destillation  giebt  sie  leicht  Chlor  ab  und  verwandelt  sich  zum 
Tbeil  in  festes  Antimonchlorid.  Mit  etwas  Wasser  bildet  das 
flüssige  Chlorid  eine  feste  krystallinische  Masse,  durch  mehr 
Wasser  wird  es  in  Antimonsäurehydrat,  das  sich  ausscheidet, 
und  in  ChlorwasserstoiFsäure  zersetzt. 

Das  Hydrat  und  die  trockene  Säure  des  Antimons  sind  im 
Wasser  und  auch  im  Alkohol  unauflöslich.  Das  beste  Auflösungs- 
mittel derselben  ist  Chlorwasserstoffsäure.  Doch  selbst 
diese  löst  beide  schwer,  leichter  beim  Erhitzen.  Die  tro- 
ckene Antimonsäure  wird  nicht  viel  schwerer,  als  das  Hydrat 
aufgelöst.  Aus  der  Auflösung  wird  durchs  Erhitzen  kein  Chlor 
entwickelt;  sie  ist  anfangs  opalisirend,  wird  aber  durch  längeres 
Stehen  und  Erhitzen  klar.  Sie  trübt  sich ,  wenn  sie  mit  Wasser 
vermischt  wird.  Wird  sie  mit  einem  Male  mit  vielem  Wasser  ge- 
mischt, so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  anfangs  wenig,  setzt  aber 
nach  einiger  Zeit  eben  so  viel  von  einem  weifsen  Niederschlage 
ab,  als  wenn  sie  nach  und  nach  mit  Wasser  vermischt  worden 
wäre.  Durchs  Kochen  wird  die  mit  Wasser  verdünnte  Saufe 
schneller  getrübt. 

In  Salpetersäure  ist  dieAntimonsäure  und  das  Hydrat  der- 
selben unauflöslich.  Auch  durch  langes  Digeriren  mit  verdünnter 
oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  nur  sehr  v\  enig  von 
der  Antimonsäure  aufgelöst.  Auch  Auflösungen  von  Oxalsäure 
und  saurem  Oxalsäuren  Kali,  lösen  nicht  viel  vom  Hydrate  auf. 

Durch  längeres  Digeriren  mit  einer  Auflösung  von  Kali- 
hydrat  wird  keine  sehr  bedeutende  Menge  des  Antimonsäure- 
hydrats aufgelöst.  Weniger  noch  wird  durch  eine  Auflösung  von 
kohlensaurem  Kali  aufgenommen.  Ammoniak  hingegen 
löst  nichts  davon  auf. 

Da  die  Antimonsäure  in  Chlorwasserstofifsaure  auflöslicher 
als  in  den  Alkalien  ist,  so  werden  in  der  chlorwasserstoffsauren 
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Auflösung  derselben  Fällungen  durch  Auflösung  von  Kalihydrat, 
von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  hervorgebracht. 
Durch  einen  bedeutenden  Ueberschuss  der  Fällungsmittel,  und 
durchs  Erhitzen  können  die  Niederschläge,  selbst  der  durch 
kohlensaures  Natron  entstandene,  wieder  aufgelöst  werden. 
Auch  durch  Ammoniak  entsteht  in  der  chlorwasserstofl^uren 
Auflösung  ein  starker  Niederschlag,  der  sich  durch  hinzugesetztes 
Wasser  nicht  wieder  auflöst.  Ist  indessen  die  Auflösung  mit  vie- 
lem Wasser  verdünnt  worden ,  so  aber,  dass  sie  dadurch  noch 
nicht  trübe  geworden  ist^  so  entsteht  durch  Ammoniak  kein  Nie- 
derschlag. 

Das  Hydrat  der  Antimonsäure  und  selbst  die  trockene  Säure 
werden  durch  längere  Berührung  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser zwar  nicht  sogleich,  jedoch  nach  kurzer  Zeit  nach  und 
nach  in  Schwefelantimon  von  oranienrother  Farbe  verwandelt 
In  der  Auflösung  der  Antimonsäure  in  Chlorwasserstoffsäure, 
oder  in  jeder  anderen  Säure,  wenn  sie  in  derselben  auch  nur  in 
geringer  Menge  enthalten  ist,  bewirken  Schwefelwasserstoffwas- 
ser  oder  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  einen  voluminö- 
sen oranienrothen  Niederschlag  von  Schwefelantimon.  Derselbe  hat 
eine  fast  ganz  gleiche  Farbe,  wie  der,  welcher  durch  Schwefelwas- 
serstoff in  Auflösungen  von  antimonichter  Säure  entsteht  (S.  263); 
jener  erzeugt  sich  nur  langsamer,  als  dieser.  Wenn  daher  nur 
geringe  Mengen  von  Antimonsäure  in  einer  Auflösung  enthalten 
sind,  so  wird  oft  durch  Schwefelwasserstoflfwasser  zuerst  kein 
Niederschlag  erzeugt,  wohl  aber  nach  einiger  Zeit.  Es  wird  die 
ganze  Menge  der  Antimonsäure  durch  Schwefelwasserstoff  als 
S&hwefelantimon  gefällt.  —  Schwefelammonium  löst  diesen 
Niederschlag  leicht  auf,  leichter  als  den,  der  aus  Auflösungen  von 
antimonichter  Säure  gefällt  worden  ist.  Durch  Uebersättigung 
mit  einer  verdünnten  Säure  entsteht  er  von  Neuem;  er  hat 
dann  aber  gewöhnlich  eine  blassere  Farbe  als  vorher,  und  kann 
oft  ganz  gelb  erscheinen,  wenn  zugleich  durch  die  Zersetzung 
des  Schwefelammoniums  viel  Schwefel  gefällt  worden  ist.  Schwe- 
felammonium wirkt  weniger  auf  Antimonsäurehydrat  und  tro- 
ckene Antimonsäure ,  als  Schwefelwasserstoffwasscr.  Nur  nach 
sehr  langer  Zeit  werden  sie  von  dem  Reagens  aufgelöst.  —  Das 
der  Antimonsäure  entsprechende  Schwefelanlimon  löst  sich ,  wie 
das  der  antimonichten  Säure  entsprechende,  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Ghlorwasserstoffsäure  unter  Schwefelwasserstoff- 
gasentwicklung auf  (S.  263) ;  es  bleibt  aber  Schwefel  ungelöst,  der 


Antiinon.  271 

anfangs  etwas  röthlicb  aassehen  kann,  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
aber  gelblich  wird.  Die  Auflösung  enthält  Antimonchlorid.  Wird 
das  höchste  Schwefelantimon  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat 
gekodit,  so  löst  es  sich  leichter  darin  auf,  als  das  der  antimo- 
nichten  Säure  entsprechende  Schwefelantimon.  Aus  der  Auflö- 
sung setzt  sich  gewöhnlich  nur  ein  geringer  flockiger  Niederschlag 
von  antimonsaurem  Kali  ab.  Wird  das  höchste  Schwefelantimon  mit 
einer  grofsen  Menge  von  Kupferoxyd  gemengt,  und  das  Gemenge 
längere  Zeit  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  gekocht,  so  bringt 
in  der  filtrirten  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  schwarzen  Niederschlag  hervor,  der  in  Ammo- 
niak löslich  ist  Ist  er  nicht  vollkommen  ^arin  löslich,  so  ist  das 
Kochen  nicht  lange  genug  fortgesetzt  worden.  —  In  Ammoniak 
ist  das  höchste  Sdiwefelanlimon  in  nicht  sehr  bedeutender  Menge 
löslicB.  Wird  zu  der  filtrirten  Auflösung  eine  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  gesetzt,  und  der  erhaltene  Niederschlag 
von  Schwefelsilber  abfiltrirt,  so  wird  nach  Sättigung  der  filtrirten 
ammoniakalischen  Lösung  ein  weifser  Niederschlag  ei*zeugt. 

Metallisches  Zink  fällt  aus  der  Auflösung  der  Antimon- 
säure  in  Chlorwasserstoffsäure  das  Antimon  als  ein  schwarzes 
Pulver,  aber  nicht  vollständig. 

Die  Antimonsäure  bildet  mit  Basen  Salze  von  zwei  isomeri- 
schen  Modificationen,  von  denen  die  eine  aus  der  anderen  durch 
Glühen  entsteht;  die  geglühten  Salze  sind  unauflöslicher  und 
schwerer  zersetzbar  durch  Säuren,  als  die  ungeglühten.  Beim 
Glühen  mancher  antiroonsaurer  Salze  der  Metalloxyde  ist  dieser 
Uebergang  mit  einer  Lichterscheinung  begleitet  (Berzelius). 

Die  Verbindung  der  Antimonsäure  mit  Kali,  wie  sie  durch 
Sdimelzen  von  Antimon  mit  salpetersaurem  Kali,  und  Auswaschen 
der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  erhalten  wird,  ist  in  kal- 
tem Wasser  fast  unlöslich,  kann  aber  durch  langes  Kochen  mit 
Wasser  aufgelöst  werden.  Wenn  man  sie  im  Silbertiegel  mit 
Kalihydrat  schmelzt,  so  erhält  man  ein  in  kaltem  Wasser  leicht 
auflösliches  Kalisalz.  Beide  Auflösungen  verhalten  sich  gegen  die 
meisten  Reagentien  gleich;  nur  in  einigen  Fällen  verhält  sich  die 
letztere  Auflösung,  da  sie  freies  Kali  enthält,  anders  als  die  crstere. 

In  diesen  beiden  Auflösungen  erzeugt  Chlor  wasserst  off- 
säare  einen  starken  weifsen  Niederschlag  von  Antimonsäurehy- 
drat, der  schon  in  der  Kälte  in  einem  Uebermaafse  der  Säure 
leicht  auflöslich  ist. 

Salpetersäure  giebt  darin  ebenfalls  einen  Niederschlag 
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von  Antimonsäurehydrat,  der  in  der  Kalte  in  einem  Uebermaarse 
der  Säure  nicht  auflöslich  ist;  durch  Erwärmen  hingegen  löst  er 
sich  klar  auf. 

Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  gleichfalls  einen  star- 
ken Niederschlag  von  Antiroonsäurehydrat,  der  durch  langes 
Stehen' und  durchs  Erwärmen  in  Schwefelsäure  auflöslich  ist. 

Ein  Strom  von  Kohlensäuregas  bewirkt  nach  einiger 
Zeit  eine  starke  Fällung;  enthält  indessen  die  Auflösung  freies 
Kali,  so  dauert  es  natürlich  bei  weitem  länger,  ehe  das  Gas  eine 
Trübung  erzeugt.  Durch  Stehen  an  der  Luft  wird  durch  den 
Kohlensäuregehalt  derselben  ebenfalls  eine  Trübung  bewirkt, 
weshalb  sie  als  Reagens  nicht  so  brauchbar  ist,  wie  eine  Lö- 
sung, die  freies  Kali  enthält. 

Auflösungen  von  Oxalsäure  und  von  zweifach-oxaU 
saurem  Kali  bewirken  keine  Fällung;  nach  längerer  Zeit  bil- 
det sich  ein  geringer  flockiger  Niederschlag. 

Auflösungen  von  Kalisalzen,  namentlich  von  schwefelsau- 
rem und  salpetersaurem  Kali,  bewirken  einen  sehr  geringen  flo- 
ckigen Niederschlag  in  der  Auflösung  des  antimonsauren  Kali's. 

Auflösungen  von  Natronsalzen,  namentlich  von  salpeter- 
saurem, schwefelsaurem,  kohlensaurem,  phosphorsaurem  und 
borsaurem  Natron,  so  wie  von  Chlornatrium  geben,  wenn  auch 
nicht  sogleich,  doch  bei  längerem  Stehen,  körnig  krystallinische 
Niederschläge,  die  zum  Theil  sich  fest  an  die  Wände  des  Glases 
ansetzen  (S.  12).  Die  Anlimonsäure  wird  durch  die  Auflösungen 
der  Natronsalze  fast  vollständig  gelallt,  so  dass  in  der  nach 
24  Stunden  abfiltrirten  Flüssigkeit  nur  geringe  Spuren  davon  ent- 
halten sind.  —  Setzt  man  zu  der  Auflösung  des  antimonsauren 
Kalis  so  viel  Chlorwasserstoffsäure,  dass  der  anfangs  entstandene 
Niederschlag  wieder  aufgelöst  worden  ist,  so  erhält  man  in  die- 
ser Lösung  durch  die  Auflösungen  der  Natronsalze  keine  Fällun- 
gen von  antimonsaurem  Natron. 

Ammoniak  erzeugt  in  der  Auflösung  des  aniimonsauren 
Kali's  keinen  oder  nur  Spuren  von  einem  flockigen  Nieder- 
schlage. 

Die  Auflösung  des  antimonsaurem  Kali's,  die  kein  freies  Kali 
enthält,  giebt  mit  den  meisten  neutralen  Salzen  der  Erden  pnd 
Hetalloxyde  Niederschläge  von  unlöslichen  antimonsauren  Salzen, 
die  im  ungeglühten  Zustande  durch  Salpetersäure  sich  zersetzen 
lassen,  indem  diese  die  Base  auflöst,  und  die  Antimonsäure  un- 
gelöst zurücklässt. 
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Bioe  Auflösung  von  Chlorbaryum  giebt  mit  ihr  einen 
starken  Niederschlag,  der  durch  eine  Auflösung  von  Chlorammo- 
nium fast  ganz  aufgelöst  wird.  Aus  der  Auflösung  scheidet  sich 
indessen  nach  einiger  Zeit  das  Salz  wieder  aus. 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  giebt  ebenfalls  einen 
starken  Niederschlag,  der  in  einer  Auflösung  von  Chlorammo- 
nium noch  auflöslicher  ist,  als  der  durch  Chlorbaryum  entstan- 
dene; die  Auflösung  wird  aber  nach  einiger  Zeit  trübe. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  bringt, 
auch  nach  langem  Stehen,  keine  Fällung  hervor.  Es  erfolgt  erst  ein 
Niederschlag  durch  einen  Zusatz  von  Ammoniak,  aber  dieser  ist 
leicht  und  vollständig  in  einer  Auflösung  von  Chlorammonium 
löslich.  Diese  Auflösung  bleibt  auch  »nach  langem  Stehen  klar. 

Eine  Auflösung  von  Gold  chlorid  erzeugt  in  der  Auflösung 
des  antimonsauren  Kali's,  auch  wenn  dieselbe  freies  Kali  enthält, 
fast  keinen  Niederschlag.  Erst  durch  langes  Stehen  bildet  sich 
eine  geringe  schwarze  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  salpetersanrem  Silberoxyd  giebt 
in  der  Auflösung  des  antimonsauren  Kali's  einen  starken  weifsen 
Niederschlag  von  antiroonsaurem  Silberoxyd ,  der  nur  einen  ge- 
ringen Stich  in's  Gelbliche  hat.  Enthält  hingegen  die  Auflösung 
freies  Kali,  so  ist  die  Fällung  durch  zugleich  ausgeschiedenes 
Silberoxyd  braun.  Beide  Niederschläge  sind  in  Ammoniak  voll- 
ständig auflöslich.  Durch  Salpetersäure  wird  aus  der  ammo- 
niakalischen  Auflösung  Antimonsäurehydrat  gefällt.  —  Enthält 
die  Auflösung  aber  auch  nur  die  geringste  Menge  von  antimo- 
nicbter  Säure,  so  ist  der  durch  Silberoxydlösung  entstandene 
Niederschlag  in  Ammoniak  nicht  vollständig  löslich;  es  bleibt 
dann  eine  schwarze  Fällung  ungelöst  (S.  264). 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
giebt  in  der  Auflösung  des  antimonsauren  Kali's  einen  blaugrünen 
Niederschlag,  der  nur  mit  Hinterlassung  von  Antimonsäurehydrat 
in  Ammoniak  auflöslich  ist. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bringt  in  der  Auflösung  des  anti- 
monsauren Kali*s,  wenn  sie  kein  freies  Kali  enthält,  zwar  nicht 
sogleich,  doch  nach  einiger  Zeit  einen  reihen  Niederschlag  von 
Schwefelantimon  hervor.  Enthält  die  Auflösung  hingegen  freies 
Kali,  so  entsteht  dadurch  keine  Fällung,  und  nur  durch  Ueber- 
sättigung  mit  einer  verdünnten  Säure  wird  Schwefelantimon 
gefällt 

I.  18 
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Durch  die  Flamme  des  Löthrohrs  auf  Kohle  erhitzt,  ver- 
liert die  ÄntimoDsäure  unter  starkem  Leuchten  Sauerstoff  und 
verwandelt  sich  in  eine  Verbindung  von  antimonichter  Säure 
mit  Antimonsäure  Diese  schmilzt  aber  nicht  und  verflüchtigt 
sich  auch. nicht,  wie  die  reine  antimonichte  Säure.  Durch  die 
innere  Flamme  wird  diese  Verbindung  nicht  ohne  Zusatz  von 
Soda  reducirt,  aber  sie  vermindert  sich,  während  die  Kohle 
mit  einem  weirsen  Rauche  beschlagen  wird.  Mit  salpelersaurer 
Kobaltauflösung  befeuchtet  wird  sie  nach  dem  Durchglühen 
schmutzig  dunkelgrün.  Zu  den  Flüssen  verhält  sich  die  Anti- 
monsäure wie  die  antimonichte  Säure  (S.  265). 


Die  Anlimonsäure  kann  also  wie  die  antimonichte  Säure  in  ih- 
ren Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoffgas  am  besten  erkannt, 
und  von  anderen  Metalloxyden  unterschieden  werden.  Von  der 
antimonichten  Säure  lässt  sich  die  Antimonsäure  in  sauren,  na- 
mentlich in  chlorwassersioffsauren  Auflösungen  durch  Goldchlo 
rid  unterscheiden,  aus  welchem  durch  letztere  kein  Gold  redu* 
cirt  wird;  in  alkalischen  Auflösungen,  namentlich  in  der  in  Kali- 
hydratlösung,  hingegen  kann  man  die  beiden  Säuren  des  Anti- 
mons durch  salpetersaures  Silberoxyd  unterscheiden. 


Durch  die  Gegenwart  von  nicht- flüchtigen  organischen 
Substanzen  wird  das  Verhalten  der  Antimonsäure  gegen Rea- 
gentien  wesentlich  verändert.  Besonders  durch  die  Gegenwart 
von  Weinsteinsäure  wird  die  Auflösung  der  Antimonsäure  in  Chlor- 
wasserstoffsäure durch  Wasser,  durch  Lösungen  von  Kalihydrat 
und  von  kohlensauren  Alkalien  nicht  gefallt.  Dii3  Bildung  von 
Schwefelantimon  vermitteist  Schwefelwasserstoff  wird  aber  da- 
durch nicht  gehindert. 

Wird  zu  einer  sehr  geringen  Menge  von  metallischem  Anti- 
mon, z.  B.  zu  einem  Anlimonspiegel ,  wie  man  ihn  in  einer  klei* 
qen  Glasröhre  durch  Zersetzung  desAnlimonwasserstoffgases  er- 
hält (S.259),  eine  sehr  geringe  Menge  von  chlorsaurem  Kali  und 
einige  Tropfen  von  Chlorwassei^toffsäure  gesetzt,  so  löst  sich 
das  Antimon  leicht  entweder  durch  längeres  Stehen,  oder  durch 
höchst  gelindes  Erhitzen  ganz  auf.  Setzt  man  zu  dieser  Auflö- 
sung die  das  Antimon  als  Anlimonsäure  enthält,  etwas  Wein- 
steinsäure,  und  darauf  Ammoniak  im  Ueberschuss,  so  bleibt  die 
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Auflösung  nidit  nur  vollständig  klar,  auch  wenn  sie  lange  steht» 
sondern  trübt  sich  auch  nicht  im  Mindesten,  wenn  man  eine 
klare  Auflösung  eines  Magnesiasalzes,  welches  mit  einer  Auflö- 
sung von  Chlorammonium  und  mit  freiem  Ammoniak  versetzt 
worden  ist,  hinzufiigt.  Es  ist  dies  Tür  die  Unterscheidung  der 
Antimonsäure  von  ähnlichen  Säuren,  namentlich  von  der  Arse- 
niksäoret  charakteristisch.  Man  muss  den  Versuch  aber  mit 
Vorsicht  anstellen.  Es  ist  nöthig,  dass  man  nach  dem  Zusatz 
von  Weinsteinsäure  und  Ammoniak  die  Auflösung  längere  Zeit 
stehen  lässt,  ehe  man  die  Magnesialösung  hinzufügt.  Bisweilen, 
wenn  nicht  eine  hinreichende  Menge  von  weinsteinsaurem  Am- 
moniak und  von  Chlorammonium  vorhanden  ist,  bildet  sich  ein 
geringer  flockiger  Niederschlag  von  Antimonsäure,  der  ver- 
schwindet, wenn  man  Chlorammoniumäuflösung  hinzufiigt.  Es 
ist  dies  z.  B.  der  Fall,  wenn  man  eine  Auflösung  von  antimon* 
saurem  Kali,  die  viel  freies  Kali  enthält,  auf  die  angefiihrte 
Weise  behandelt.  Es  ist  ferner  nothwendig,  dass  die  Flüssigkeit, 
wenn  die  Magnesialösung  hinzugesetzt  wird,  nicht  heifs  sei,  auch 
darf  sie  nicht  nach  einem  Zusatz  derselben  erhitzt  werden,  weil 
die  Auflösung  eines  Magnesiasalzes ,  die  ammoniakalische  Salze 
und  freies  Ammoniak  enthält,  durchs  Erhitzen  getrübt  wird,  und 
einen  bedeutenden  Niederschlag  absondern  kann. 

Wenn  eine  sehr  geringe  Menge  von  irgend  einer  Antimon- 
verbindung mit  grofsen  Mengen  von  organischen  Substanzen, 
z.  B.  mit  festen,  breiartigen  oder  auch  flüssigen  Speisen  gemengt 
ist»  so  verfährt  man,  wenn  man  die  Gegenwart  des  Antimons 
darin  finden  will,  am  besten  auf  folgende  Weise :  Ist  die  orga»- 
nische  Substanz  fest,  so  wird  sie  fein  zerschnitten,  ist  sie  flüssig, 
80  kann  sie  durch  Abdampfen  bei  sehr  gelinder  Wärme  zu  ei* 
ncm  geringeren  Volumen  gebracht  werden.  Man  setzt  darauf 
concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  hinzu ,  ungefähr  noch  einmal 
so  viel,  als  die  organische  Substanz  beträgt,  und  erwärmt  das 
Ganze  bei  gelinder  Hitze.  Hat  man  dadurch  einen  gleichförmi- 
gen Brei  erbalten,  so  setzt  man  in  Pausen  und  unter  Umrühren 
kleine  Mengen  von  chlorsaurem  Kali  zu  der  erwärmten  Flüssig- 
keit, bis  diese  hellgelb  geworden  ist,  zu.  Man  erwärmt  noch  so 
lange,  bis  der  Chlorgeruch  verscliwunden  ist,  verdünnt  dann  mit 
Wasser ,  und  lässt  das  Ganze  vollständig  erkalten.  Gewöhnlich 
scheidet  sich  dadurch  mehr  oder  weniger  flüssiges  oder  weiches 
Fett  aus.  Man  filtrirt,  und  kann  entweder  durch  die  flltririe 
Aoflösaig  Sobwefdwasserstoffgas  leiten,  wodurch  sich  oranien.« 

IS» 
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rothes  Schwefelantimon  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  abson^ 
dem  wird,  oder  man  benutzt  die  Auflösung  zur  Bildung  von  An- 
timonwasserstoffgas, um  aus  diesem  durch  Erhitzen  einen  Spiegel 
von  metallischem  Antimon  zu  erhalten.  Man  verfahrt  hierbei  auf 
eine  ganz  ähnliche  Weise  wie  bei  der  Entdeckung  kleiner  Men- 
gen von  Arsenik  in  grofsen  Mengen  von  organischen  Substan- 
zen; es  wird  dieselbe  ausführlich  weiter  unten  beim  Arsenik 
beschrieben  werden. 


Eine  Verbindung  von  antimonichter  Säure  mit  Anti- 
monsäure  (Sb  +  Sb)  entsteht,  wenn  Antimonsäure  so  lange 
geglüht  worden  ist,  bis  sie  nach  dem  Erkalten  ganz  weifs  er- 
scheint. Heifs  hat  diese  Verbindung  einen  kleinen  Stich  ins 
Gelbliche.  Sie  erzeugt  sich  auch,  wenn  antimonichte  Säure  beim 
vollständigen  Zutritt  der  Luft  erst  schwach  und  darauf  stark 
erhitzt  wird.  VtTeder  in  verschlossenen,  noch  in  offenen  Gefafsen 
kann  durchs  Glühen  die  antimonichte  Säure  aus  dieser  Verbin- 
dung verflüchtigt  werden.  Sie  schmilzt  nicht,  und  verändert 
sich  durchs  Glühen  nicht. 

Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich.  Dessen  unge- 
achtet röthet  sie  das  blaue  Lackmuspapier,  wenn  man  sie  auf 
dasselbe  legt  und  sie  darauf  befeuchtet.  Diese  Rölhung  ist  in- 
dessen bei  weitem  schwächer ,  und  erfolgt  auch  erst  nach  län- 
gerer Berührung  als  die,  welche  durch  Antimonsäurehydrat 
und  auch  durch  die  trockene  Antimonsäure  unter  ähnlichen  Um- 
ständen hervorgebracht  wird. 

Schmelzt  man  die  Verbindung  im  Silbertiegel  mit  Kalihy- 
drat, so  löst  sich  nach  dem  Erkalten  die  geschmolzene  Masse 
vollständig  im  Wasser  auf  Hat  das  Schmelzen  nur  kurze  Zeit 
gedauert,  so  giebt  die  alkalische  Auflösung  mit  salpetersaurer 
Silberoxydauflösung  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  in  Am- 
moniak nicht  auflöslich  ist;  nur  das  zugleich  gefällte  Silbei*- 
oxyd  und  antimonsaure  Silberoxyd  wird  aufgelöst.  Uebersät- 
tigt  man  die  alkalische  Auflösung  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
und  versetzt  sie  darauf  mit  Goldchlorid,  so  wird  durchs  Er- 
hitzen nach  längerer  Zeit  Gold  aus  derselben  reducirt.  —  Ist 
aber  das  Schmelzen  mit  Kalihydrat  sehr  lange  beifn  Zutritt 
der  Luft  fortgesetzt  worden,  so  kann  dadurch  alle  antimo- 
nidite.  Säure  zu  Antimonsäure  oxydirt  worden  sein,  und  in 
der  Auflösung  der  geschmolzenen  Masse  entsteht  dann  durch 
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eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  schwarzer 
oder  brauner  Niederschlag,  der  in  Ammoniak  ganz  auflöslich 
ist,  und  es  wird  in  ihr  nach  Uebersättigung  mit  Chlorwasserstoff- 
saure und  nach  Zusatz  von  Goldchlorid  kein  Gold  metallisch 
reducirt. 

Durch  Chlorwasserstoffsäure  wird  die  Verbindung,  selbst 
beim  Erhitzen  wenig  angegriffen,  bei  weitem  weniger  als  die 
Antimonsäure.  Die  Auflösung  kann  durch  Vermischung  mit  Was- 
ser getrübt  werden,  und  giebt  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
einen  oranienrothen  Niederschlag  von  Schwefelantimon.  —  Auch 
andere  Säuren  lösen  nur  wenig  von  der  Verbindung  auf.  Wird 
dieselbe  mit  Weinstein  längere  Zeit  digerirt,  so  erhält  man  keine 
Krystalle  von  Brechweinstein. 


XL.    Titan,    Ti. 

Das  Titan  hat,  wenn  es  nicht  pulverförmig  ist,  eine  charak- 
teristische kupferrothe  Farbe,  und  metallischen  Glanz;  man 
erhält  es  theils  als  kupferrothe  Blättchen,  die  beim  durch- 
scheinenden Licht  grün  erscheinen,  theils  auch  als  schwarzes, 
oder  vielmehr  als  dunkel  indigblaues  Pulver,  das  nicht  metal- 
lisch aussieht,  aber  durch  Streichen  mit  einem  harten  Kör- 
per metallisch -glänzend  und  kupferroth  wird.  So  wie  es  in  den 
Eisenschlacken  gefunden  wird,  ist  das  Titan  häufig  in  kleinen 
Würfeln  krystallisirt.  Diese  Krystalle  sind  von  kupferrother 
Farbe,  sehr  hart,  spröde,  fast  unschmelzbar  und  feuerbeständig. 
das  specif.  Gewicht  derselben  ist  5,3;  beim  Glühen  an  der  Luft 
oxydiren  sie  sich  nur  an  der  äufsersten  Oberfläche.  Von  Chlor- 
wasserstoffsäure, von  Salpetei*säure  und  von  Königswasser  wer- 
den sie  nicht  angegriffen ;  wenn  sie  aber  mit  salpetersaurem 
Alkali  bei  einer  starken  Hitze  geschmolzen  werden,  so  oxydiren 
sie  sich ,  vorzüglich  wenn  noch  etwas  Borax  und  kohlensaures 
Natron  hinzugefügt  worden  ist.  —  Das  auf  andere  Weise  als 
schwarzes  Pulver  oder  als  dünne  kupferrothe  Bläitchen  erhal- 
tene Titan  wird  leicht  durch  Glühen  an  der  Luft,  so  wie  auch 
von  Salpetersäure  und  von  Königswasser  oxydirt  und  in  Titan- 
säare verwandelt.  —  Schon  bei  Rothglühhitze  zersetzt  das  me- 
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tallische  Titan  die  Wasserdämpfe,  and  verwandelt  sich  anter 
Wasserstoffgasentwicklung  in  Titansäare.   (Regnaalt.) 

Titanoxyd,  ¥i. 

Das  Titanoxyd,  aus  der  Titansäure  durch  Wassei*sloffgas 
bei  hoher  Temperatur  erhalten,  ist  schwarz,  und  oxydirt  sich 
äufserst  schwer  und  unvollkommen  zu  weifser  Titansäure  durchs 
Glühen  beim  Zutritt  der  Luft.  Es  wird  von  Chlorwasserstoff- 
säure und  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen,  aber  Schwefel- 
säure löst  es,  obgleich  schwierig,  zu  einer  violetten  Flüssig- 
keit auf. 

Das  dem  Oxyde  entsprechende  Chlorür  bildet  dunkelvio- 
lette Schuppen  von  starkem  Glänze.  An  der  Luft  erhitzt  stöfst 
es  Dämpfe  von  Titanchlorid  aus,  und  verwandelt  sich  in  Titan- 
säure. Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  es,  nur  lang- 
samer, eine  ähnliche  Veränderung,  nur  stöfst  es,  wenn  es  rein 
ist,  nicht  Dämpfe  von  Chlorid  aus.  Es  ist  flüchtig,  aber  weit  we- 
niger als  das  Chlorid.  Im  Wasser  ist  es  unter  Erhitzung  löslich. 
Die  Auflösung  ist  von  roth  violetter  Farbe;  an  der  Luft  entfärbt 
sie  sich  nach  und  nach  unter  Absetzung  von  Titansäure. 

In  der  violetten  Auflösung  der  Titanoxydsalze  und  des  Chlo- 
rürs  geben  die  Lösungen  von  Kalihydrat  und  Ammoniak 
dunkelbraune  Niederschläge  von  Titanoxydhydrat,  welche  nach 
und  nach  unter  Wasserstoffgasentwicklung  schwarz,  blau  and 
endlich  weifs  werden ,  und  dann  aas  Titansäure  bestehen.  Die 
kohlensauren  Alkalien  wirken  ähnlich;  es  entwickelt  sich 
dabei  zuerst  Kohlensäure  und  später  Wasserstoffgas.  Auch  koh- 
lensaure Kalkerde  fällt  das  Titanoxyd  aus  seiner  Auflösung 
in  Chlorwasserstoffsäure  schon  in  der  Kälte  vollständig. 

Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  in  diesen  Auflösun- 
gen keine  Veränderung;  Schwefelammoninm  fällt  aus  ih- 
nen braunes  Titanoxydhydrat,  das  unter  Wasscrstoffgasentwick* 
lung  sich  nach  und  nach  in  weifse  Titansäure  verwandelt. 

Die  Auflösungen  des  Titanoxyds  reduciren  die  Auflösungen 
des  Goldchlorids,  die  Salze  des  Silberoxyds  und  die  Oxyde  d^ 
Quecksilbers  zu  Metallen;  in  den  Auflösungen  der  Kupferoxyd- 
salze wird  durch  das  Chlorür  weifses  Kupferchlorür,  und  in  den 
Eisenoxydsalzauflösungen  wird  Eisenoxydul  gebildet.  (Ebelmen.) 

Schmelzt  man  in  einem  kleinen  Platintiegel  über  der  Spiri- 
tuslampe mit  doppeltem  Luftzüge  Titanoxyd  mit  zweifach-schwe* 
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felsaurem  Kali,  so  löst  es  sich  beim  Schmel^eh  auf,  aber  oxy- 
dirt  sich  dabei  zu  Titansäure.  Schmelzt  man  indessen  auf  gleiche 
Weise  das  Ti^noxyd  mit  Phosphorsalz,  so  erhält  man  eine  vio- 
lette Glasmasse.  Setzt  man  zu  dem  Titanoxyd  Eisenoxyd,  so  wird 
dadurch  die  Glasmasse  braun  gefärbt.  Eine  gleiche  Farbe  be- 
kommt das  geschmolzene  Phosphorsalz,  wenn  man  in  demsel- 
ben durch  Schmelzen  im  Platintiegel  die  in  der  Natur  vorkom- 
mende Verbindung  von  Titanoxyd  und  Eisenoxyd  (Titaneisen) 
im  fein  gepulverten  Zustande  auflöst 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen  des  Titan- 
oxyds mit  Eisenoxyd  lösen  sigh  im  fein  geschlämmten  Zustande 
in  Chlorwasserstoiisäure,  jedoch  langsam  auf.  War  dies  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen  geschehen,  so  enthält  die  Auflösung  Titan- 
säure und  Eisenoxydul,  und  kann  auch  noch  Eisenoxyd  enthal- 
ten, wenn  dies  im  Ueberschuss  vorhanden  war. 


Titansäure,    ti. 

Wenn  die  Titansäure  aus  ihren  Auflösungen  in  Chlorvasser- 
stofl^ure  oder  Schwefelsäure  durchs  Kochen  gefällt  worden  ist, 
80  bildet  sie  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  oder  bei  sehr  ge- 
linder Wärme  ein  weifses  Pulver,  das  auch  durchs  Glühen,  wo- 
bei sich  keine  Lichterscheinung  zeigt,  seine  pulverförmige  Be- 
schaffenheit nicht  verliert  Durchs  stärkste  und  anhaltendste 
Glühen  verändert  sich  die  Farbe  fast  gar  nicht;  sie  erhält  höch- 
stens einen  kleinen  Stich  ins  Citronengelbe.  Wird  diese  Titan- 
säare durchs  Glühen  stärker  gelb  oder  bräunlich,  so  kann  sie 
etwas  Eisenoxyd  enthalten.  Trocknet  man  indessen  die  durchs 
Kochen  gefällte  Titansäure  bei  stärkerer  Hitze ,  so  überzieht  sie 
sich  oft  mit  einer  bräunlichen  glänzenden  Rinde.  Beim  Glühen 
wird  diese  Rinde  weifs,  aber  die  Oberfläche  bleibt  glänzend, 
während  die  übrige  Säure  pul  verförmig  ist  —  Hat  man  aber  die 
Titansäare  aus  ihrer  Auflösung  durch  ein  Alkali  als  Hydrat  ge- 
lallt, so  bildet  sie  zusammenhängende  Klumpen  von  weifser 
Farbe;  werden  diese  geglüht,  so  zeigen  sie  beim  Glühen  eine 
Lichterscheinong,  bekommen  einen  starken  Glanz  und  eine 
bräunliche  Farbe.  Je  länger  und  je  stärker  sie  erhitzt  werden, 
oro  so  dunkler  ist  diese  bräunliche  Farbe. 

Während  des  Erhitzens  ist  die  Titansäure,  sie  mag  aus  ih- 
ren Auflösungen  durchs  Kochen  oder  durch  ein  Alkcdi  gefallt 
worden  sein,  citronengelb;  nach  dem  Erkalten  indessen  nimmt 
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sie  dieselbe  Farbe  wieder  an,  die  sie  vor  dem  Erhitzen  hatte. 

Die  Titansäure  ist  nicht  schmelzbar;  bei  einer  sehr  bedeu- 
tenden Hitze  sintert  sie  etwas  zusammen.  ^ 

Das  der  Titansäure  entsprechend  zusammengesetzte  Chlorid 
ist  eine  sehr  flüchlige,  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  Berührung 
mit  der  Luft  stark  raucht,  und  dem  Zinnchlorid  ähnlich  ist.  Sie 
löst  sich  im  Wasser  unter  starker  Erhitzung  auf,  die  Auflösung 
ist  opalisirend.  Lässt  man  hingegen  das  Titanchlorid  so  allmä% 
sich  vom  Wasser  auflösen ,  dass  jede  Temperaturerhöhung  da- 
bei vermieden  wird,  so  erhält  man  eine  klare  Auflösung. 

Das  durch  Alkalien  aus  einer  sauren  Auflösung  gefällte  Hy- 
drat der  Titansäure  ist  sowohl  im  feuchten  Zustande,  als  auch 
nach  dem  Trocknen  im  Wasser  und  Alkohol  unlöslich ,  aber  in 
Säuren  löst  es  sich  vollständig  auf,  namentlich  in  Chlorwasser- 
stoßsäure und  in  verdünnter  Schwefelsäure;  die  Auflösung 
kann  mit  kaltem  Wasser  verdünnt  werden,  ohne  sich  zu  trüben. 
Aber  zur  vollständigen  Löslichkeit  ist  es  durchaus  notbwendig, 
dass  die  Titansäure  mit  kaltem  Wasser  ausgesüfst,  und  dass 
auch  beim  Trocknen  derselben  keine  höhere  Temperatur  ange- 
wandt sei;  sie  muss  deshalb  über  Schwefelsäure  getrocknet 
werden.  Hat  man  diese  Vorsichtsmafsregeln  nicht  beobachtet» 
so  ist  die  Auflösung  in  Säuren  nicht  vollständig  klar,  und  er- 
scheint beim  Verdünnen  mit  Wasser  mehr  oder  weniger  opali- 
sirend. 

Die  durchs  Kochen  aus  ihren  Auflösungen  gefällte  Titan- 
säure ist  in  Säuren  fast,  doch  nicht  ganz  unlöslich;  die  geglühte 
Titansäure  hingegen  ist  in  Chlorwasserstofisäure  und  in  ver^ 
dünnter  Schwefelsäure  ganz  unauflöslich,  selbst  bei  langem 
Erhitzen.  Beide  Arten  der  Titansäure  aber  können  vollständig 
aufgelöst  werden ,  wenn  man  sie  längere  Zeit  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  so  lange  erhitzt,  bis  ein  Theil  der  überschüssi- 
gen Schwefelsäure  fortgeraucht  ist;  wenn  man  nach  dem  Erkal- 
ten den  entstandenen  dicken  Syrup  mit  kaltem  Wasser  so  ver- 
dünnt, dass  man  dabei  jede  Erwärmung  möglichst  vermeidet, 
so  erhält  man  eine  klare  Auflösung. 

Die  in  Säuren  unlöslichen  Modificationen  der  Titansäure 
können  .'^uch  dadurch  wieder  löslich  gemacht  werden,  dass  man 
sie  mit  der  fünf-  oder  sechsfachen  Menge  von  zweifach -schwe- 
felsaurem Kali  schmelzt.  Die  Titansäure  löst  sich  nach  längerem 
Schmelzen  im  Salze  vollständig  auf;  die  geschmolzene  Masse 
ist  auch  in  kaltem  Wasser  vollständig  losljch,  wenn  beim  Schmel- 
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zen  sich  alle  Titansäure  aufgelöst  hatte;  es  gehört  jedoch  eine 
sehr  bedeutende  Menge  von  Wasser  zur  vollständigen  Lösung. 

Die  Lösung  der  Titansäure  in  Säuren  wird  in  der  Kälte 
auch  durch  Zusatz  von  vielem  Wasser  nicht  getrübt.  Wird  sie 
indessen  gekocht,  so  findet  eine  Ausscheidung  von  Titansäure 
statt  Aus  einer  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  der  Titan- 
säure kann  aber,  auch  wenn  sie  sehr  verdünnt  ist,  die  ganze 
Menge  der  aufgelösten  Titansäure  durchs  Kochen  nicht  gefällt 
werden.  Je  mehr  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Auflösung  vor- 
handen war,  und  je  weniger  verdünnt  sie  gewesen  ist,  um  so 
geringer  ist  die  Menge  der  gefällten  Titansäure.  Beim  Filtriren 
der  heifsen  oder  der  erkalteten  Flüssigkeit  geht  dieselbe  an- 
fengs  vollkommen  klar  durchs  Filtrum;  will  man  aber  die  auf 
dem  Filtrum  gesammelte  Titansäure  mit  reinem  Wasser  auswa- 
schen, so  geht  dies  milchicht  durchs  dickste  Papier,  uud  nimmt 
Titansäure  mechanisch  mit  sich  fort,  so  dass  man  endlich  fast 
nichts  auf  dem  Filtrum  behält.  Man  kann  dies  verhindern, 
wenn  man  dem  Aussüfsungswasser  eine  Säure,  oder  ein  Salz 
zusetzt.  Im  letzteren  Falle  aber,  namentlich  wenn  man  eine 
Auflösung  von  Chlorammonium  zum  Aussüfsen  anwendet,  läuft 
dieselbe  ganz  aufserordentlich  langsam  durchs  Filtrum. 

Wenn  die  Titansäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder 
durch  Schmelzen  in  zweifach -schwefelsaurem  Kali  aufgelöst, 
und  nachher  der  Syrup  oder  die  geschmolzene  Masse  mit  vie- 
lem Wasser  behandelt  worden  war,  so  kann  aus  diesen  Auflö- 
sungen die  Titansäure  vollständig  durchs  Kochen  gefällt  werden. 
Es  gehört  jedoch  oft  ein  anhaltendes  Kochen  dazu ;  je  weniger 
aber  freie  Schwefelsäure  vorhanden,  und  je  mehr  die  Auflösung 
verdünnt  war,  um  desto  schneller  geschieht  es.  Eine  solche 
aus  den  schwefelsauren  Lösungen  gefällte  Titansäure  lässt  sich 
mit  reinem  Wässer,  auch  mit  heifsem,  vollständig  aussüfsen,  ohne 
dabei  milchicht  durchs  Filtrum  zu  gehen. 

Die  Auflösung  der  Titansäure  in  Chlorwasserstoffsäure  oder 
in  verdünnter  Schwefelsäure  wird  durch  eine  Auflösung  von 
Kalihydrat  fast  vollständig  als  ein  sehr  voluminöser  Nieder- 
schlag gefällt,  und  auch  in  einem  Uebermaafs  des  hinzugesetzten 
Fällungsmittels  lösen  sich  nur  sehr  unbedeutende  Spuren  des 
Titansäurehydrats  auf,  selbst  wenn  man  das  Ganze  erhitzt. 
Schmelzt  man  hingegen  Titansäure  mit  festem  Kalihydrat,  und 
behandelt  nach  dem  Erkalten  die  geschmolzene  Masse  mit  Was- 
ser, so  ist  in  der  Auflösung  viel  Titansäure  enthalten. 
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Durch  Ammoniak  wird  aus  den  sauren  Auflösungen  der 
Tilansäure  dieselbe  vollständig  als  Hydrat  von  sehr  voluminö- 
ser Beschaffenheit  gerallt.  Die  Gegenwart  auch  von  einer  gro- 
fsen  Menge  von  ammoniakalischen  Salzen  ist  ohne  EinDuss  auf 
die  Fällung  der  Titansäure. 

Auflösungen  von  kohlensaurem  Kali,  Natron  und 
Ammoniak,  so  wie  auch  von  zweifach-kohlensauren 
Alkalien  Tällen  die  Titansäure  fast  ganz  vollständig  als  einen 
voluminösen  Niederschlag. 

Alle  diese  Niederschläge  von  Titansäurehydrat  sind,  wenn 
sie  nicht  aus  heifsen  Auflösungen  gefällt,  oder  mit  heifsem  Was- 
ser ausgewaschen  worden  sind ,  in  Chlorwasserstoffsäure  und  in 
vielen  anderen  Säuren  löslich,  nicht  aber  in  einer  wässerigen 
Auflösung  der  schweflichten  Säure. 

Eine  Auflösung  von  Cyankalium  bringt  einen  starken 
Niederschlag  hervor,  der  im  Uebermaafs  des  Fällungsmittels 
unauflöslich  ist. 

Kohlensaure  Baryterde  fällt  in  der  Kälte  die  Titan- 
säure vollständig  aus  ihrer  Lösung. 

Wenn  die  Auflösung  der  Titansäure  in  Chlorwasserstoff- 
säure nicht  zu  viel  von  letzterer  Säure  enthält,  oder  wenn  man 
einen  grofsen  Ueberschuss  derselben  durch  ein  Alkali  so  abge- 
stumpft hat,  dass  die  Auflösung  nur  noch  wenig  sauer  ist,  so  ent- 
stehen in  derselben  weifse  voluminöse  Niederschläge,  wenn  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  Arseniksäure,  Phosphor- 
säure, besonders  aber  Oxalsäure,  hinzagesetzt  werden.  Letz- 
tere kann  die  Titansäure  fast  ganz  vollständig  fällen ,  wenn  die 
Auflösung  möglichst  wenig  Chlorwasserstoffsäure  enthält.  Sal- 
petersäure trübt  hingegen  die  Auflösung  nicht. 

Es  bestehen  diese  Niederschläge  aus  Titansäure,  verbunden 
mit  der  zur  Fällung  angewandten  Säure.  Sie  werden  durch  ein 
Uebermaafs  der  hinzugefügten  Säure,  so  wie  auch  durch  freie 
Chlorwasserstoffsäure  vollständig  wieder  gelöst,  jedoch  ge- 
braucht der  Niederschlag  der  Oxalsäuren  Titansäure  eine  nicht 
ganz  unbedeutende  Menge  von  Chlorwasserstoffsäure,  um  aufge- 
löst zu  werden.  Die  Verbindungen,  wenn  sie  auch  im  Wasser 
nicht  löslich  sind ,  röthen  alle  stark  das  befeuchtete  Lackmus- 
papier. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bewirkt  in  den 
sauren  Auflösungen  der  Titansäure  eine  schmutzig  dunkelbraune 
Fällung. 
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Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  giebt  einen 
weifsgrünlichen  Niederschlag. 

Gal.läpfelaufguss  erzeugt  in  den  sauren  Auflösungen 
der  Titansäure  einen  Niederschlag,  der  anfangs  etwas  bräun- 
lich erscheint,  nach  kurzer  Zeit  aber  blass  oranienroth  wird. 
Wird  Titansäure,  die  durchs  Kochen  aus  ihrer  Auflösung  gefällt 
worden  ist,  mit  Galläpfelaufguss  Übergossen,  so  färbt  sie  sich 
oranienroth. 

Schwefelwasserstoffwasser  bringt  in  den  sauren 
Auflösungen  der  Titansäure  keinen  Niederschlag  hervor. 

Schwefelammonium  bewirkt,  im  Uebermaafs  zu  den 
möglichst  gesättigten  Auflösungen  der  Titansäure  gesetzt,  einen 
weifsen  voluminösen  Niederschlag  von  Titansäurehydrat.  Ent- 
hält indessen  die  Auflösung  die  geringste  Spur  von  Eisenoxyd, 
so  ist  die  Fällung  grau  oder  sogar  schwarz. 

Bringt  man  metallisches  Zink  in  eine  saure  Auflösung 
der  Titansäure,  so  färbt  sich  nach  einiger  Zeit  die  Auflösung 
blaa,  und  bleibt  anfangs  klar,  während  durch  die  freie  Säure, 
in  welcher  die  Titansäure  aufgelöst  war,  Wasserstoßgas  ent- 
wickelt wird.  Nach  längerer  Zeit  setzt  sich  ein  blauer  Nieder- 
derschlag ab ,  der  nach  und  nach  weifs  wird.  Nimmt  man  das 
metallische  Zink  aus  der  blauen  Flüssigkeit,  wenn  dieselbe  noch 
klar  ist,  heraus,  und  tibersättigt  sie  mit  einer  Auflösung  von  Kali- 
hydrat oder  mit  Ammoniak,  so  entsteht  ein  blauer  Niederschlag 
von  Titanoxydhydrat  Derselbe  verwandelt  sich  nach  und  nach 
durch  Wasserzersetzung  und  unter  WasserstoiTgasentwicklung 
in  weifse  Titansäure.  Wenn  die  Tilansäure  durchs  Kochen  aus 
ihrer  Auflösung  gefällt  worden  ist ,  und  man  legt  ein  Stück  Zink 
in  den  Niederschlag,  so  wird  derselbe  blau  gefärbt;  die  Fär- 
bung geht  vom  Zink  aus.  Enthält  eine  Auflösung  nur  eine  ge- 
ringe Menge  von  Titansäure,  so  wird  sie  durch  Zink  nicht  blau 
gefärbt,  eben  so  auch  nicht,  wenn  zu  wenig  freie  Säure  vorhan- 
den ist  —  Aehnlich  dem  Zink  verhält  sich  metallisches  Eisen, 
Kopfer  und  Zinn. 

Die  Verbindungen  der  Titansäure  mit  Basen  können,  so 
weit  wir  sie  kennen»  im  fein  geschlämmten  Zustande  in  concen- 
trirter  Cblorwasserstoffsäure  durch  längere  Digestion  aufgelöst 
werden,  wenn  die  Base  ebenfalls  ein  auflösliches  Chlorid  bilden 
kann.  Dorcb  Erwärmen  wird  das  Auflösen  beschleunigt,  doch 
darf  nur  eine  sehr  mälsige  Hitze  angewandt  werden,  weil  durch 
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starkes  Erhitzen  die  aufgelöste  Titansäure  gefällt  werden  kann, 
und  dann  fast  unlöslich  in  Ghlorwasserstoffsäure  wird. 

Wird  Titansäure  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  ge- 
schmolzen, so  wird  Kohlensäure  ausgetrieben,  und  es  bildet  sich 
ein  neutrales  titansaures  Alkali  mit  überschüssigem  kohlensau- 
ren Alkali  gemengt,  welche  aber  nach  dem  Erkalten  zwei  ge- 
trennte Schichten  bilden.     Behandelt  man   die   geschmolzenen 
Massen  mit  Wasser,  so  bleibt  ein  saures  titansaures  Alkali  unge- 
löst, während  sich  freies  Alkali  und  das  überschüssige  kohlen- 
saure Alkali,  aber  nichts   vom  titansauren   Alkali  auflöst     So 
lange  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch  ist,  geht  sie  klar  durchs  Fil- 
trum;  wenn  man  aber  das  saure  titansaure  Alkali  auswaschen 
will,  so  geht  es  etwas  milchicht  durchs  Papier.    Man  kann  dies 
jedoch  vermeiden,  wenn  man  die  Flüssigkeit  vor  dem  Filtriren 
mit  vielem  Wasser  verdünnt,  und  sich  absetzen  lässt.    Die  sau- 
ren titansauren  Alkalien,  die  auf  diese  Weise  entstehen,  sind 
in   Ghlorwasserstoffsäure  auflöslich,    selbst   nach  dem  Trock- 
nen; werden  sie  aber  geglüht,  so  verlieren  sie  ihre  Auflöslich- 
keit  in  Ghlorwasserstoffsäure.    Man  kann  in  den  Auflösungen  die 
Gegenwart  der  Alkalien  finden,  wenn  man  aus  der  sauren  Auf- 
lösung die  Titansäure  durch  Ammoniak  fällt,  und  die  filtrirte 
Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  abdampft,  wodurch  man  das  Alkali 
als  Ghlorid  erhält.    In  den  trockenen  titansauren  Alkalien  findet 
man  das  Alkali  noch  leichter,  wenn  man  dieselben  mit  Gblor- 
ammonium  mengt,  das  Gemenge  bis  zur  Verflüchtigung  dessel- 
ben glüht,  und  die  ganze  Operation  noch  einmal  wiederholt. 
Wenn  man  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  bleibt 
die  Titansäure  ungelöst,  und  es  löst  sich  das  alkalische  Ghlor- 
metall  auf. 

In  vielen  titansäuren  Verbindungen  kann  man  bei  qualitati- 
ven Untersuchungen  auf  nassem  Wege  die  Gegenwart  der  Ti- 
tansäure, so  Vie  auch  manchmal  die  Gegenwart  der  mit  ihr  ver- 
bundenen Basen  leicht  übersehen.  Dies  ist  besonders  der  Fall, 
wenn  sie  mit  solchen  Basen  verbunden  ist,  die  aus  der  Auflö- 
sung in  Ghlorwasserstoffsäure  ebenfalls  wie  sie  selbst  durch  Al- 
kalien gefällt  werden.  Sind  diese  Basen  von  der  Art,  dass 
sie  aus  ihrer  sauren  Auflösung  durch  Schwefelwasserstoffgas 
als  Schwefelmetalle  gefällt  werden  können ,  so  trennt  man  sie 
am  besten  durch  dieses  Mittel  von  der  Titansäure;  in  der 
vom  Schwefelmetall  abfiltrirten  Flüssigkeit  erkennt  man  dann 
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leicht  die  Gegenwart  der  Titansäure.  Sind  die  Basen  hinge- 
gen von  der  Art,  dass  sie  nur  aus  neutralen  oder  alkali- 
schen Auflösungen  durch  Schwerelammonium  als  Schwefelme- 
talle  gefällt  werden  können ,  wie  z.  B.  das  Eisenoxydul  und  Bi- 
senoxyd, mit  welchen  die  Titansäure  sehr  häufig  in  der  Na- 
tur vorkommt,  so  geht  es  zwar  häufig  an,  dass  man  bei  qua* 
litativen  Analysen  die  Titansäure  aus  der  Auflösung  der  Ver- 
bindung in  Chlorwasserstofi&äure  durchs  Kochen  fällt,  und  sie 
dann  weiter  untersucht;  wenn  aber  nur  kleine  Mengen  von  Ti- 
tansäure in  der  Verbindung  enthalten  sind,  so  werden  sie  durchs 
Kochen  nicht  mehr  aus  der  chlorwasserstofi&auren  Auflösung, 
sondern  nur  ans  der  schwefelsauren  niedergeschlagen.  Man 
moss  dann  zu  der  Auflösung  der  Verbindung  in  Chlorwasser- 
stofiEsäure  die  Auflösung  einer  nicht  flüchtigen  organischen  Sub- 
stanz setzen,  wodurch  sowohl  die  Titansäure,  als  auch  die  mei-' 
sten  Basen,  wie  man  aus  dem  Vorhergehenden  wird  ersehen  ha- 
ben, die  Eigenschaft  verlieren,  durch  Alkalien  gefällt  zu  werden. 
Hierzu  passt  am  besten  eine  Auflösung  von  Weinsteinsäure. 
Wenn  diese  hinzugesetzt  worden  ist,  übersättigt  man  die  Auflö- 
sung mit  Ammoniak,  wodurch  nun  nichts,  weder  die  Titansäure, 
noch  die  Base  niedergeschlagen  wird,  und  fällt  aus  dieser  am^* 
moniakalischen  Lösung  das  Metalloxyd  durch  Schwefelammo- 
nium als  Schwefelmetall.  In  der  von  diesem  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit kann  man  die  Gegenwart  der  Titansäure  nur  da- 
durch finden,  dass  man  die  Auflösung  bis  zur  Trockniss  ab- 
dampft, und  die  trockene  Masse  so  lange  beim  Zutritt  der  Luft 
glüht,  bis  die  ammoniakalischen  Salze  verjagt  und  alle  Kohle 
der  Weinsteinsäure  verbrannt  ist.  Es  bleibt  dann  die  Titan- 
sänre  zurück.  Das  Verbrennen  geschieht,  wenn  man  eine 
grofs^  Menge  der  trockenen  Masse  erhalten  hat,  am  besten  in 
einer  kleinen  Platinschale,  die  man  in  die  Muffel  eines  kleinen 
Probirofens  stellt;  )}ei  kleineren  Mengen  kann  dies  in  einem 
Platintiegel  geschehen. 

Wenn  aber  die  Base,  mit  welcher  die  Titansäure  verbun* 
den  ist,  sich  durch  Schwefelammonium  nicht  in  ein  unlösliches 
Schwefelmetall  verwandeln  lässt,  so  ist  die  Trennung  dersel- 
beb  von  der  Titansäure,  selbst  für  qualitative  Untersuchungen, 
oft  mit  der  gröfsten  Schwierigkeit  verbunden,  zumal  da  die 
Tttansäure  in  Verbindung  mit  einigen  Basen  manche  Eigen- 
schaften erhält,  die  sie  sonst  nicht  hat.  Dies  ist  vorzüglich 
der  Fall  bei  der.  Verbindung  der  Titansäure  mit  Zirconerde» 
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welche  auch  in  der  Natar  vorkommt.  Hat  man  diese  Verbin- 
dung in  Schwefelsäure  aufgelöst,  und  erhitzt  sie  bis  zum  Ko- 
chen, nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt  worden  ist,  so  wird  da* 
durch  wenig  oder  gar  keine  Tilansäure  gefallt,  obgleich  die  Ti- 
tansäure aus  einer  verdünnten  schwefelsauren  Auflösung,  wenn 
sie  allein  darin  enthalten  ist,  durchs  Kochen  vollständig  gefallt 
wird.  In  einer  Auflösung  beider  Substanzen  entsteht  durch  eine 
Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  gleichfalls  gar  keine  Fällung. 
Die  Zirconerde  kann  auch  selbst  aus  einer  solchen  Auflösung 
durch  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  nicht  frei  von  Titan- 
säure gefällt  werden ,  obgleich  eine  Auflösung  von  reiner  Titan- 
säure durch  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  nicht  ge- 
fällt wird,  wenn  sie  viel  freie  Säure  enthält.  Die  einzige  Me- 
thode, deren  man  sich  bedienen  kann,  um  bei  einer  qualitativen 
Untersuchung  beide  von  einander  so  zu  trennen,  dass  sie  ein- 
zeln geprüft  werden  können,  ist  eine  von  Berzelius  angege- 
bene. Man  fällt  nach  dieser  beide  aus  der  Auflösung  durch  Am* 
moniak,  glüht  den  Rückstand,  und  schmelzt  ihn  in  einem  Platin- 
tiegel  mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali.  Die  geschmolzene 
Masse  wird  mit  Wasser  digerirl,  und  die  dadurch  ungelöste  Ver- 
bindung von  Titansäure  und  Zirconerde  mit  concentrirter  Chlor- 
wasserstofTsäure  behandelt.  Diese  löst  vorzüglich  nur  Zircon- 
erde auf,  während  die  Titansäure  ungelöst  zurückbleibt 

Von  Basen,  die  in  einer  Auflösung  von  Kali  auflöslich  sind, 
wie  Thonerde  und  Beryllerde,  muss  man  die  Titansäure  durch 
dieses  Reagens  zu  trennen  suchen;  sind  aber  die  Basen  un- 
löslich in  einer  Auflösung  von  Kali,  so  muss  man  versuchen,  die 
Titansäure  durchs  Kochen,  besonders  aus  der  schwefelsauren 
Auflösung  von  ihnen  zu  scheiden,  was  in  allen  Fällen,  wo  es  an- 
geht, die  beste  Methode  bleibt. 

Durch  das  Löthrohr  erkennt  man  die  Titansäure  und  die 
Verbindungen  der  Titansäure  mit  solchen  Basen,  welche  die 
Flüsse  nicht  färben,  daran,  dass  sie,  in  Phosphorsalz  aufgelöst, 
dem  Glase,  wenn  sie  längere  Zeit  damit  in  der  inneren  Flamme 
behandelt  werden,  eine  blaue,  oder  vielmehr  violette  Farbe 
mittheilen,  die  sich  erst  deutlich  nach  der  vollständigen  Ab^ 
kühlung  zeigt;  so  lange  das  Glas  heifs  ist,  ist  es  gelblich. 
Durch  eine  sehr  grofse  Menge  von  Titansäure  erscheint  das 
Glas  in  der  inneren  Flamme  nach  dem  Abkühlen  fast  andurch- 
sichtig; es  wird  dabei  aber  nicht  emailartig.   Bei  manchen  titan- 
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sauren  Verbindungen  wird  ein  anhaltendes  Blasen  mit  der  inne- 
ren Flamme  erfordert,  um  nach  der  Abkühlung  die  blaue  Fär- 
bung der  Perle  zu  erhalten.    Die  Erzeugung  der  blauen  Perle 
gelingt  dann  besser  auf  Kohle  als  auf  Platindraht.    In  der  äufse- 
ren  Flamme  verschwindet  die  blaue  Farbe  der  Perle  und  sie 
wird  dann  fast  farblos,  wenigstens  nach  dem  Erkalten.    Enthält 
die  Titansäure  Eisen,  so  bekommt  die  Perle  in  der  inneren 
Flamme  nach  dem  Erkalten  eine  braunrothe  Farbe.    Ist  der  Ei- 
sengehalt  bedeutend ,  so  ist  die  Farbe  nach  dem  Erkalten  blut- 
roth.    Wird  ein  solches  Glas  auf  Kohle  mit  metallischem  Zinn 
behandelt,  so  glückt  es  oft,  wenn  der  Titangehalt  nicht  zu  un- 
bedeutend ist,  die  violette  Farbe  hervorzubringen.  —  Mit  Borax 
bildet  die  Tilansäure  in  der  äufseren  Flamme  ein  farbloses  Glas, 
das  durch  Flattern  milchweifs  wird.    Durch  die  innere  Flamme 
wird  das  Glas  gelb,  und  durch  längeres  Blasen  erhält  es  nach 
dem  Erkalten  eine  violette»  und  bei  gröfseren  Mengen  von  Ti- 
tansäure eine  dunkelschwarzblaue  Farbe;  durch  erneuertes  Er- 
hitzen wird  das  Glas  lichtblau  und  eroailartig.    Mehrere  litan- 
saure  Verbindungen,  wie  der  in  der  Natur  vorkommende  Titanit 
(Sphen),  geben  in  der  inneren  Flamme  mit  Borax  kein  blaues 
Glas,  sondern  nur  mit  Phosphorsalz.  —  Mit  Soda  schmilzt  die 
Titansäure  auf  der  Kohle  unter  Brausen  zu  einem  gelben  Glase, 
das  beim  Erkalten  weifsgrau  und  undurchsichtig  wird.   Die  Ti* 
tansäure  wird  auf  Kohle  nicht  reducirt    Man  kann  daher  kleine 
Mengen  von  Zinnoxyd  in  der  Titansäure  finden ,  wenn  man  die- 
selbe mit  Soda  auf  Kohle  im  Reduclionsfeuer  behandelt,  und 
durch  Abschlämmen  die  Kohle  mit  der  nicht  reducirten  Titan- 
sänre  vom  reducirten  Zinne  trennt.    Wenn  die  Titansäure  Eisen- 
oxyd enthält,  so  ist  es  gut,  dies  vor  der  Behandlung  mit  dem  Löth- 
röhr  abzuscheiden,  oder  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Borax 
zur  Soda  die.  Reduction  desselben  zu  verhindern.  —  Mit  salpe- 
tersaurer Kobaltsolution  erhitzt,  wird  die  Titansäure  gelblich- 
grün»  aber  nicht  so  schön  wie  das  Zinkoxyd.    (Berzelius.) 

Die  Titansäure  lässt  sich  dadurch ,  dass  sie  mit  Phosphor- 
salz nur  in  der  inneren  Flamme  eine  blaue  oder  violette  Farbe 
{(iebi,  nicht  mit  den  Oxyden  des  Mangans  und  des  Kobalts  ver- 
wechseln, da  die  ersteren  nur  in  der  äufseren  Flamme,  die  letzte« 
ren  aber  sowohl  in  der  äufseren,  als  auch  in  der  inneren  Flamme 
dem  Phosphorsalze  violette  oder  blaue  Farben  mitlheilen. 
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Die  Titansäure  unterscheidet  man  also  von  anderen  Substan- 
zen sehr  gut  dadurch,  dass,  wenn  sie  aus  ihren  sauren  Auflösungen 
durchs  Kochen  gefällt  worden  ist,  sie  dann  fast  unlöslich  in 
Chlorwasserstoffsäure  wird ;  ferner  dadurch,  dass  sie  durch  Zink 
in  ihren  Auflösungen  und  im  gefällten  Zustande  eine  blaue  Farbe 
annimmt,  so  wie  auch  durch  ihr  Verhalten  gegen  Galläpfelauf- 
guss,  endlich  aber  auch  durch  ihr  Verhalten  vor  dem  Löthrohre. 
Hierdurch  lässt  sich  wenigstens  die  Titansäure  auch  meisten- 
theils  in  solchen  Verbindungen  erkennen,  deren  andere  Bestand- 
theile  schwieriger  zu  entdecken  sind. 


Die  Gegenwart  von  nicht- flüchtigen  organischen  Sub- 
stanzen, besonders  von  Weinsteinsäure,  verhindert  die  Fäl- 
lung der  Titansäure  aus  der  Auflösung  ihrer  Verbindungen  in 
Chlorwasserstoffsäure  durch  Alkalien  gänzlich.  Wird  zu  einer 
Auflösung  von  Titansäure  in  Chlorwassersto&äure,  die  möglichst 
wenig  von  letzlerer  enthält.  Weinsteinsäure  gesetzt,  so  entsteht 
ein  starker  Niederschlag  von  weinsteinsaurer  Titansäure,  die 
nur  in  vieler  hinzugesetzter  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure 
auflöslich  ist.  Wird  der  Niederschlag  beim  Ausschluss  der  Luft 
geglüht,  so  wird  er  schwarz,  und  metallisch  glänzend;  beim 
Zutritt  der  Luft  lässt  er  sich  schwer  weifs  brennen.  Aus  der  Auf- 
lösung des  Niederschlages  in  Chlorwasserstoffsäure  wird  durchs 
Kochen  die  Titansäure  gefällt;  Galläpfelaufguss  bringt  in  der- 
selben einen  Niederschlag  hervor,  der  etwas  lichter  ist,  als  bei 
Abwesenheit  von  Weinsteinsäure. 


XLL     Tantal,    Ta. 

Das  metallische  Tantal ,  durch  Erhitzung  des  Tantalchlorids 
in  Ammoniakgas  erhalten,  bildet  schwarze  Rinden,  die  vom  Was- 
ser nicht  verändert  werden.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es 
unter  starker  Feuererscheinung  zu  weifser  Tantalsäure.  Von 
Salpetersäure,  und  selbst  von  Königswasser  wird  es  fast  gar 
nicht  angegriffen,  auch  nicht  beim  Kochen ,  wohl  aber  schon  in 
der  Kälte  sehr  leicht  und  unter  Entbindung  von  rothen  Dämpfen 
von  einer  Hengung  von  Salpetersäure  und  Fluorwasserstoff- 
säure. 
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Tantalsäare,  ¥a. 

Die  Tantalsäure  ist  ein  weifses  Pulver,  das,  wenn  es  er- 
hitzt wird,  die  weifse  Farbe  behält,  oder  nur  einen  sehr  entfern- 
ten Stich  ins  Gelbliche  annimmt.  Ist  sie  durch  Zersetzung  des 
Chlorids  vermittelst  Wassers  als  Hydrat,  welches  auch  weifs  ist, 
erhalten  worden,  so  zeigt  sie  beim  Glühen  eine  starke  Lichter* 
scfaeinung,  was  nicht  der  Fall  ist,  wenn  sie  durch  Glühen  aus 
der  schwefelsauren  Verbindung  erhalten  wird. 

Das  der  Tantalsäure  entsprechende  Chlorid  ist  von  festem 
Aggregatzustande,  gelblich,  flüchtig,  und  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit schmelzbar.  An  der  atmosphärischen  Luft  stöfst  es  Dämpfe 
von  ChlorwasserstoflF  aus,  zerfliefst  aber  nicht  durch  Anziehung 
von  Feuchtigkeit.  Frisch  bereitet  zischt  es,  wenn  es  mit  Wasser 
Übergossen  wird ;  es  zerfallt  dadurch  in  Tantalsäurehydrat  und 
in  Chlorwasserstofi&äure,  welche  zwar  in  der  Menge ,  die  gebil- 
det worden  ist,  nichts  von  jener  auflöst,  aber  damit  eine  opa- 
lisirende  Flüssigkeit  bildet,  aus  welcher  das  Tantalsäurehydrat 
durchs  Filtriren  schwer  zu  trennen  ist,  auch  wenn  das  Ganze 
gekocht  wird.  —  Wird  aber  das  Tantalchlorid  mit  Chlorwasser- 
stofisäure  übergössen,  so  löst  es  sich  schon  in  der  Kälte  zu  ei- 
ner trüben  Flüssigkeit  auf,  welche  nach  längerer  Zeit  zu  einer 
opalisirenden  ziemlich  steifen  Gallerte  gerinnt.  Kaltes  Wasser 
löst  aus  derselben  nur  Spuren  von  Tantalsäure  auf,  die  auch 
nach  dem  Kochen  aufgelöst  bleiben.  Wird  das  Tantalchlorid 
kochend  mit  Chlorwasserstoßsäure  behandelt,  so  löst  es  sich 
nidit  vollständig  darin  auf,  und  nach  dem  Erkalten  bildet  die  Auf- 
lösung keine  Gallerte.  Setzt  man  darauf  Wasser  hinzu,  so  löst 
sich  Alles  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  auf,  die  durchs  Ko- 
chen nicht  stärker  getrübt  wird. 

Wird  die  Auflösung  eines  tantalsauren  Alkali's  mit  einem 
Uebermaafs  von  Chlorwasserstofisäure  versetzt,  so  löst  sich  die 
zuerst  abgeschiedene  Tantalsäure  zu  einer  schwach  opalisiren- 
den Flüssigkeit  auf.  Aus  dieser  Auflösung  Tällt  Ammoniak  die 
Tantalsäure  gänzlich. 

Die  geglühte  Tantalsäure  und  die  geglühten  tantalsauren 
Alkalien  sind  in  ChlorwasserstofFsäure  und  in  den  Sauerstofisäu- 
•ren  ganz  unlöslich. 

Wird  Tantalchlorid  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
übergössen,  so  entwickelt  sich  ohne  Wärme  ChlorwasserstofFgas, 
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und  es  löst  sich  in  der  Kälte  oder  bei  sehr  geringer  Erwär- 
mung zu  einer  nicht  völlig  klaren  Flüssigkeit  auf.  Wird  diese 
gekocht,  so  trübt  sie  sich  stark,  und  gerinnt  beim  Erkalten  zu 
einer  weifsen  opalisirenden  Gallerte.  Wird  sie  mit  Wasser  ver- 
dünnt, so  löst  das  saure  Wasser  nur  Spuren  von  Tantalsäure, 
und  wird  das  Ganze  gekocht,  fast  gar  nichts  von  derselben 
auf.  —  Wird  Schwefelsäure  zu  einer  chlorwasserstoffsauren  Auf- 
lösung des  Tantalchlorids  gesetzt,  so  bringt  dieselbe  schon  in 
der  Kälte  nach  einiger  Zeit  einen  voluminösen  Niederschlag 
hervor.  Auch  wenn  man  eine  Auflösung  eines  tantalsauren  AI- 
kali's  in  einem  Uebermaafs  von  Ghlorwasserstoffsäure  zu  einer 
opalisirenden  Flüssigkeit  aufgelöst  hat.  so  fallt  verdünnte  Schwe- 
felsäure aus  einer  solchen  Auflösung  Tantalsäure,  ganz  vollstän- 
dig aber  wird  die  Ausscheidung  derselben  dadurch  nicht  be- 
wirkt. 

Geglühte  Tantalsäure,  auch  tantalsaure  Alkalien  werden 
durchs  Digeriren  und  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
nicht  aufgelöst.  Auch  durch  Digeriren  und  starkes  Erhitzen  der 
tantalsauren  Alkalien  mit  saurem  schwefelsauren  Ammoniak,  zu 
dem  eine  bedeutende  Menge  von  concentrirter  Schwefelsäure 
hinzugesetzt,  und  in  welcher  dasselbe  aufgelöst  worden  ist,  wird 
keine  Auflösung,  wohl  aber  eine  Zersetzung  bewirkt.  Wird  aber 
die  geglühte  Tantalsäure  oder  die  geglühten  tantalsauren  Alka- 
Hen  mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  geschmolzen,  so  lösen 
sie  sich  durch  Schmelzen  in  dem  Salze  auf.  Nur  wenn  die  Tan- 
talsäure längere  Zeit  der  heftigsten  Hitze  des  Porcellanofens 
ausgesetzt  gewesen  ist,  wodurch  sie  in  ein  grobes  krystallinisches 
Pulver  verwandelt  wird,  widersteht  ein  kleiner  Theil  hartnäckig 
der  Auflösung  im  schmelzenden  zweifach- schwefelsauren  Kali; 
aber  nach  sehr  feiner  Pulverisirung  löst  er  sich  endlich  auf. 
Durch  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  kochendem 
Wasser  bleibt  die  Tantalsäure  mit  Schwefelsäure  verbunden  un- 
gelöst zurück. 

Wird  Tantalcblorid  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat 
erhitzt,  so  wird  es  zum  Theil  aufgelöst;  aber  eine  Auflösung  von 
kohlensaurem  Kali  ist  nicht  im  Stande,  Tantalsäure  aus  dem 
Tantalchlorid  aufzulösen,  auch  wenn  es  damit  gekocht  wird. 

Wird  geglühte  Tantalsäure  mit  Kalihydrat  im  Silbertiegel 
geschmolzen ,  so  löst  sie  sich  zu  einer  klaren  Masse  darin  auf 
Die  Masse  ist,  wenn  das  Schmelzen  nicht  zu  kurze  Zeil  gedauert» 
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and  eine  gehörige  Menge  von  Kalihydrat  angewandt  wurde, 
im  Wasser  ganz  auflöslich« 

Wird  hingegen  geglühte  Tantalsäure  mit  Natronhydrat 
auf  ähnliche  Weise  zusammengeschmolzen,  so  bekommt  man 
keine  klare,  sondern  eine  undurchsichtige  trübe  Masse;  es  bil- 
det sich  beim  ferneren  Schmelzen  ein  unauflöslicher  Bodensatz, 
der  in  keinem  Ueberschuss  des  Alkali's  auflöslich  ist.  Behandelt 
man  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser,  so  löst  dieses  das 
überschüssige  Natron  auf,  und  es  bleibt  ein  weifser  Bodensatz 
ungelöst.  Die  abgegossene  Natronauflösung  enthält  keine  Spur 
von  Tantalsäure,  wenn  nicht  zu  viel  Wasser  angewandt  worden 
war.  üebergiefst  man  aber,  nach  Abscheidung  der  Natronauflö- 
sung, das  ungelöste  mit  neuem  Wasser,  so  löst  es  sich  darin 
gewöhnlich  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  auf.  Diese  enthält 
eine  Auflösung  von  tantalsaurem  Natron ,  welche  in  einer  con- 
centrirten  Auflösung  von  Natronhydrat  ganz  unauflöslich  ist. 
Wird  sie  daher  mit  der  zuerst  erhaltenen  Natronauflösung  ver- 
mischt, so  trübt  sie  sich  sogleich,  und  es  scheidet  sich  tantalsau- 
res Natron  ab.  Geschieht  die  Vermischung  äufserst  langsam 
und  vorsichtig,  so  kann  man  Krystaile  des  tantalsauren  Natrons 
erhalten,  welche  sich  an  den  Wänden  des  Gefäfses  absetzen. 

Schtnelzt  man  Tantalsäure  mit  einem  Ueberschuss  von  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron,  so  wird  aus  letzterem  Kohlensäure 
ausgetrieben,  aber  es  ist  nicht  gut  möglich,  den  Punkt  zu  treffen, 
bei  welchem  die  Kohlensäureentwicklung  ganz  aufhört.  Ist  die 
Tantalsäure  mit  kohlensaurem  Kali  geschmolzen  worden,  so  löst 
sich  die  geschmolzene  Masse  nicht  vollkommen  in  Wasser  auf, 
indem  viel  von  einem  sauren  tantalsauren  Kali  ungelöst  zurück- 
bleibt, und  ein  neutrales  Salz  aufgelöst  wird.  Das  Aufgelöste 
ist  schwer  vom  Ungelösten  zu  trennen,  indem  letzteres  leicht 
trübe  durchs  Filtrum  geht.  Hat  man  die  Auflösung  etwas  erhitzt,  . 
80  lässt  sie  sich  klären,  aber  setzt  man  die  klare  Flüssigkeit  der 
Luft  aus,  so  trübt  sie  sich  von  Neuem,  indem  durch  die  Kohlen- 
säure der  Luft  wiederum  saures  tantalsaures  Kali  abgeschieden 
wird.  Längeres  Kochen  beim  Zutritt  der  Luft  befördert  die  Aus- 
scheidung desselben ,  so  dass  man  dadurch  endlich  alle  Tantal- 
säure als  saures  Salz  aus  der  Auflösung  gewinnt.  Dampft  man 
die  klare  Flüssigkeit  beim  Ausschluss  der  Luft  ab,  so  kann  das 
tantalsaure  Kali  krystallisirt  erhalten  werden,  aber  es  enthält 
immer  sehr  viel  kohlensaures  Kali,  von  welchem  es  vollkom- 
men zu  trennen,  nicht  möglich  ist.  Erhitzt  man  die  abgedampfte 

19* 


292  Tantal. 

Masse  etwas  stark,  und  übergiefst  sie  nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser,  so  löst  dasselbe  fast  kein  oder  nur  Spuren  vom  tantal- 
sauren  Kali  auf;  fast  die  ganze  Menge  der  Tantalsäure  bleibt 
als  saures  Salz  ungelöst  zurück. 

Ist  die  Tantal^ure  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen 
worden,  so  löst  sich  ebenfalls  die  geschmolzene  Masse  nicht 
vollständig ,  sondern  mit  Hinterlassung  von  vielem  sauren  tan- 
talsauren Natron  auf,  auch  wenn  das  Schmelzen  sehr  lange  fort- 
gesetzt worden  ist.  Zuerst  löst  Wasser  aus  der  geschmolzenen 
Masse  fast  nur  kohlensaures  Natron  auf,  und  die  Auflösung  ent- 
hält sehr  wenig  tantalsaures  Natron ,  das  in  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  fast,  doch  nicht  ganz  so  unlöslich  ist,  wie 
in  einer  Auflösung  von  Natronhydrat.  Anfanglich  läuft  die  Auf- 
lösung des  neutralen  (antalsauren  Natrons  trübe  und  opalisirend 
durchs  Filtrum;  wenn  sich  aber  das  saure  Salz  gut  abgesetzt 
hat,  so  ist  die  durchgelaufene  Flüssigkeit  klar.  Setzt  man  sie 
jedoch  der  Luft  aus,  so  trübt  sie  sich  von  selbst.  Vermischt  man 
sie  vorsichtig  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron, 
so  trübt  sie  sich  nach  einiger  Zeit,  und  an  den  Wänden  des  Ge- 
fätses  setzen  sich  Krystalle  von  tantalsaurem  Natron  an.  Dampft 
man  die  Auflösung  des  tantalsauren  Natrons  bis  zur  Trockniss 
ab,  so  löst  sich  die  getrocknete  Masse  nicht  mehr  vollständig  in 
Wasser  auf,  sondern  hinterlässt  saures  tantalsaures  Natron 
ungelöst. 

Leitet  man  durch  eine  Auflösung  von  tantalsaurem  Alkali 
Kohlensäuregas,  so  wird  aus  derselben  saures  tantalsaures 
AlkaH  ausgeschieden,  und  die  Tantalsäure  wird  gänzlich  als  sol- 
ches aus  der  Auflösung  gefällt.  Das  ausgeschiedene  saure  Salz 
unterscheidet  sich  von  dem  auf  andere  Weise  erhaltenen  durch 
sein  äufseres  Ansehn.  Es  bildet  einen  voluminösen  Niederschlag, 
ähnlich  der  gefällten  Thonerde.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es 
eine  homartige  Masse.  Kocht  man  das  ausgeschiedene  Salz  im 
feuchten  Zustande  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat,  so  wird 
das  Meiste  davon ,  aber  nicht  Alles ,  aufgelöst.  Auch  mit  einer 
Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  gekodbt,  löst  sich  viel  von 
dem  sauren  Salze  auf,  ohne  dass  dabei  ein  Brausen  von  ausge- 
triebener Kohlensäure  bemerkt  werden  kann.  Auch  eine  ver- 
dünnte Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  kann  beim  Kochen 
viel  von  dem  Salze  auflösen,  aber  in  Ammoniak  ist  es  ganz  un- 
löslich. 

Wird  die  Auflösung  eines  tantalsauren   Alkalis  mit   einer 
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Auflösung  von  Chlorammonium  versetzt,  so  wird  nach  nicht 
sehr  langer  Zeit  die  Tantalsäure  gänzlich  aus  der  Auflösung  ge- 
fällt. Bei  einem  Ueberschuss  des  Salmiaks  senkt  sich  der  Nie- 
derschlag gut,  und  lässt  sich  gut  filtriren.  Der  Niederschlag  be* 
steht  aus  Tantalsäurehydrat,  das  kleine  Mengen  von  Ammoniak 
und  dem  feuerbeständigen  Alkali  enthält,  mit  welchem  die  Tan- 
talsäure verbunden  war.  Enthält  die  Auflösung  des  tantalsauren 
Alkali^s  kohlensaures  Kali  oder  kohlensaures  Natron,  und  zwar 
so  viel,  dass  in  der  verdünnten  Auflösung  durch  kohlensaures 
Natron  keine  Fällung  entstehen  kann,  so  wird  in  einer  solchen 
Auflösung  die  Fällung  durch  Chlorammonium  verhindert.  Man 
muss  alsdann  lange  kochen ,  um  das  kohlensaure  Alkali  zu  zer- 
setzen ,  oder  wenigstens  Alles  lange  stehen  lassen ,  wenn  eine 
Fällung  sich  zeigen  soll.  Setzt  man  zu  dem  Niederschlage,  der 
durch  Chlorammonium  entstanden  ist,  kohlensaures  Alkali,  so 
wird  er  aufgelöst,  entsteht  aber  bei  längerem  Stehen,  wenn 
genug  Chlorammonium  vorhanden  war,  von  selbst  wieder,  und 
die  Tantalsäure  wird  dann  ganz  gefällt.  Auch  wenn  eine  Auf« 
lösung  von  tantalsaurem  Kali  noch  Kalihydrat  enthält,  so  kann 
durch  Chlorammonium  nach  längerem  Stehen  alle  Tantalsäure 
gefallt  werden. 

Schwefelsaures  Ammoniak  brmgt  dieselben  Fällungen  wie 
Chlorammonium  hervor.  Sie  verhalten  sich  auch  gegen  kohlen- 
saure Alkalien  auf  dieselbe  Weise. 

Durch  Schwefelammonium  wird  die  Tantalsäure  nicht 
verändert. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  tantalsauren  Salze,  nament- 
lich die  des  tantalsauren  Natrons,  bringen  in  Auflösungen  von 
Chlorbaryum  und  von  Chlorcalcium  in  Wasser  und  in 
Auflösungen  ammoniakalischer  Salze  unlösliche  Niederschläge 
von  tantalsaurer  Baryterde  und  Kalkerde  hervor. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
wird  durch  die  Auflösung  eines  neutralen  tantalsauren  Alkali's, 
namentlich  durch  die  des  tantalsauren  Natrons,  ein  weifser  Nieder- 
schlag hervorgebracht ,  der  in  der  kochenden  Auflösung  etwas, 
aber  nicht  völlig  auflöslich  ist.  Setzt  man  zu  dem  Niederschlage 
sehr  wenig  Ammoniak,  so  wird  er  braun,  durch  mehr  Ammoniak 
erfolgt  eine  vollständige  Auflösung. 

Durch  eine  Auflösung  von  basisch-salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  wird  ein  gelblichweifser  Niederschlag 
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gefällt,  der  durchs  Erwärmen  schwarz  wird,  ßne  Auflösung  von 
Quecksilberchlorid  erzeugt  aber  keine  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  KalSumeisencyanür  bringt  in  den 
Auflösungen  der  tantalsauren  Alkalien,  nachdem  sie  höchst 
schwach  sauer  gemacht  worden  sind,  einen  gelben  Niederschlag 
hervor. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  erzeugt  darin 
eine  weifse  Fällung.    Die  überstehende  Flüssigkeit  ist  gelb. 

Wird  die  Auflösung  der  tantalsauren  Alkalien  durch  Chlor- 
wasserstofisäure  oder  durch  Schwefelsäure  sauer  gemacht,  so 
bewirkt  Galläpfelaufguss  in  der  Flüssigkeit  einen  lichtgel- 
ben Niederschlag.  Es  entsteht  dieselbe  Fällung,  wenn  die  Tan- 
talsäure durch  ein  Uebermaafs  von  Chlorwasserstoifsäure  fast 
ganz  aufgelöst  worden  war,  oder  wenn  durch  Schwefelsäure  ein 
dicker  weifser  Niederschlag,  von  Tantalsäure  sich  gefällt  hat; 
letzterer  nimmt  durch  Galläpfelaufguss  nach  einiger  Zeit  die- 
selbe lichtgelbe  Farbe  ad.  Ist  sehr  wenig  Tantalsäure  in  der 
Flüssigkeit  vorhanden,  so  entsteht  der  Niederschlag  erst  nach 
einiger  Zeit.  Freie  Alkalien  lösen  die  Fällung  auf;  sie  entsteht 
selbst  nicht  in  den  Auflösungen  der  neutralen  alkalischen  Salze, 
sondern  erst  nach  einem  Zusalze  von  Chlbrwasserstoffsäure 
oder  Schwefelsäure. 

Tantalsaures  Alkali,  durch  Cblorwasserstoffsäure  zersetzt, 
giebt,  wenn  man  metallisches  Zink  hinzufügt,  keine  blaue  Farbe. 
Auch  nach  einem  Zusätze  von  Schwefelsäure  entsteht  keine, 
oder  nur  eine  sehr  undeutliche  blaue  Farbe.  Wenn  man  aber 
Tantalchlorid  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst,  und  darauf 
Wasser  und  metallisches  Zink  hinzufügt,  so  erhält  man  eine 
schöne  blaue  Farbe.  Die  blaue  Farbe  geht  auch  nach  längerer 
Zeit  nicht  ins  Braune  über,  aber  die  blaue  Säure  wird  bald 
wieder  weifs.  Auch  wenn  Tantalchlorid  in  Chlorwasserstoff- 
säure gelöst,  und  zur  Auflösung  wenig  Wasser  hinzugefügt  wird, 
entsteht  darin  durch  Zink  die  blaue  Farbe;  sie  entsteht  aber 
nicht  beim  Zusetzen  von  vielem  Wasser,  und  dann  kann  selbst 
Schwefelsäure  sie  nicht  recht  deutlich  hervorbringen. 

Die  tantalsauren  Alkalien  sind  durch  Säuren,  namentlich 
durch  concentrirte  Schwefelsäure,  beim  Erhitzen,  vollständig  zer- 
setzbar. Die  Säure  nimmt  das  Alkali  auf,  und  lässt  die  Tantal- 
säure ungelöst  zurück. 

Werden  tantalsaure  Alkalien,  namentlich  tantalsaures  Natron, 
stark  geglüht,  so  werden  sie  zersetzt.    Es  wird  dadurch  Alkali 
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frei ,  das  darcb  das  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  kohlensauer 
wird.  Behandelt  man  das  geglühte  Salz  mit  Wasser,  so  wird 
das  kohlensaure  Alkali  aufgelöst,  und  es  bleibt  ein  saures  Salz 
der  Tantalsäure  ungelöst,  das  der  Zersetzung  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  hartnäckig  widersteht,  und 
durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Am- 
moniak zu  zersetzen  ist.  Saure  tantalsaure  Alkalien  hingegen 
werden  durch  Glühen  nicht  auf  diese  Weise  zersetzt. 

Erhitzt  man  die  Tantalsäure  in  starkem  Kohlenfeuer,  wäh- 
rend man  Wasserstoffgas  darüber  strömen  lässt,  so  bleibt  sie 
weifs. 

Wird  Tantalsäure  in  starkem  Kohlenfeuer  in  einem  Strome 
von  getrocknetem  Ammoniakgase  geglüht,  so  wird  sie  unter 
Bildung  von  sehr  geringen  Mengen  von  Wasser,  nur  grau,  und 
nur  wenig  reducirt 

Behandelt  man  die  Tantalsäure  in  starkem  Kohlenfeuer  mit 
Schwefelwasserstoffgas,  so  wird  sie- schwach  grau  und  es  ver- 
flüchtigen sich  Spuren  von  Schwefel ;  es  kann  aber  dabei  kein 
gebildetes  Wasser  bemerkt  werden.  *  Chlortantal  wird  in  der 
Kälte  durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht  geschwärzt,  wohl- aber 
unter  Abscheidung  von  Chlorwasserstoffgas  beim  Erhitzen  in 
schwarzes  Schwefeltantal  verwandelt. 

Wird  Schwefeltantal  mit  trockenem  Chlorgas  behandelt,  so 
wird  es  in  der  Kälte  leicht  angegriffen,  obgleich  nicht  ganz  voll- 
ständig zersetzt;  nur  durchs  Erhitzen  geschieht  eine  vollständige 
Zerlegung. 

Wird  tantalsaures  Natron  durch  starkes  Kohlenfeuer  zur 
starken  Rothgluth  gebracht,  während  ein  Strom  von  trockenem 
Schwefelwasserstoffgas  darüber  geleitet  wird,  so  bleibt  es  weifs; 
aber  der  Natrongehalt  desselben  wird  in  wasserstoffschweflichtes 
Schwefelnatrium  verwandelt,  und  lässt  sich  durch  Wasser  von 
der  unzersetzten  Tantalsäure  trennen.  —  Saures  tantalsaures 
Natron  wird  bei  der  Rothglühhitze  nicht  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas oder  durch  Wasserstoffgas  verändert  und  bleibt  weifs. 

Vor  dem  Löthrohre  verändert  sich  die  Tantalsäure  nicht. 
In  Pbosphorsalz  löst  sie  sich  in  grofser  Menge  zu  einem  klaren 
farblosen  Glase  auf  In  der  inneren  Flamme  erleidet  dasselbe 
keine.  Veränderung.  Nach  einem  äuiserst  starken  Zusatz  von 
Tant^lsäure,  und  nur  nach  sehr  langem  Blasen  nimmt  es  eine 
äufserst  schwach  hellgelbe  Farbe  an ,  die  indessen  sehr  wenig 
bemerkbar  ist,  und  beim  Erkalten  verschwindet.    Ein  Zusatz, 
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von  Eisenvitriol  macht  die  Perle  in  der  inneren  Flamme  nidit 
blutroth.  —  Mit  Borax  giebt  die  Tantalsäure ,  wenn  sie  m  klei- 
ner Menge  darin  aufgelöst  wird,  auf  Platindraht  ein  klares  farb- 
loses Glas,  das  auch  nicht  unklar  geflattert  werden  kann.  Setzt 
man  eine  gröfsere  Menge  von  Tantalsäure  zu  dem  Boraxglase,  so 
wird  dieselbe  klar  aufgelöst,  aber  das  Glas  kann  unklar  geflat- 
tert werden.  Durch  anhaltendes  Blasen  kann  aber  das  email- 
weifse  unklar  geflatterte  Glas  wiederum  klar  werden,  und  beim 
Erkalten  klar  bleiben.  Durch  einen  gröfseren  Zusatz  von  Tan- 
talsäure zum  Boraxglase  vrird  das  Glas  unklar.  In  der  inneren 
Flamme  wird  die  Farbe  desselben  nicht  verändert  —  Mit  Soda 
auf  Kohle  zusammengeschmolzen,  bewirkt  die  Tantalsäure  ein 
Brausen,  schmilzt  nicht  zu  einer  Perle ,  und  kann  nicht  reducirl 
werden.  Man  findet  eine  geringe  Einmengung  von  Zinnoxyd  in 
der  Tantalsäure,  wenn  man  dieselbe  im  Reductionsfeuer  mit 
Soda  auf  Kohle  behandelt;  durch  Abschlämmen  der  Kohle  und 
der  nicht  reducirten  Tantalsäure  erhält  man  metallisches  Zinn. 
Es  ist  hierbei  aber  nothwendig ,  zur  Soda  eine  geringe  Menge 
von  Borax  zu  setzen. 


Die  Tantalsäure  unterscheidet  sich  also  von  allen  Oxyden, 
von  denen  im  Vorhergehenden  gehandelt  worden  ist,  dadurch, 
dass  sie  im  geglühten  Zustande  in  Chlorwasserstofi&äure ,  selbst 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ganz  unlöslich 
ist,  so. wie  auch  dass  sie  mit  einem  Ueberschuss  von  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali  geschmolzen,  zwar  in  diesem  Salze 
durch  Schmelzen  auflöslich  ist,  aber  mit  Schwefelsäure  ver- 
bunden, durch  Wasser  aus  der  geschmolzenen  Ma3se  vollständig 
ausgeschieden  werden  kann.  Die  meiste  Aehnlichkeit  hat  die 
geglühte  Tantalsäure  mit  der  geglühten  Titansäure.  Von  dieser 
aber  unterscheidet  sich  die  Tantalsäure  nicht  nur  durch  ihr  Ver- 
halten vor  dem  Lötbrohre,  sondern  auch  dadurch,  dass  die  ge- 
glühte Titansäure,  fein  gepulvert,  durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  sich  auflöst,  und  auch  durch  Schmelzen 
mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  eine  geschmolzene  Masse 
bildet,  die  in  vielem  kalten  Wasser  ganz  auflöslich  ist,  wenn 
das  Schmelzen  nur  hinlänglich  lange  Zeit  gedauert  hat. 

Hat  man  aber  ein  Gemenge  von  Tantalsäure  und  Titansäure 
zu  untersuchen,  so  ist  es  oft  schwer,  die  Gegenwart  von  beiden 
Säuren  richtig  zu  erkennen.  Vor  dem  Löthrohre  mit  Flüssen  be- 
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handelt,  zeigt  dieses  GemeDge  vorzüglich  nur  die  Reactionen  der 
Titansänre,  and  es  ist  möglich,  die  Gegenwart  bedeutender  Men- 
gen von  Tantalsäure  leicht  zu  übersehen.  Schmelzt  man  ein 
solches  Gemenge  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  im  Piatintie- 
gel,  so  löst  sich  die  geschmolzene  Masse  nicht  vollständig  in 
kaltem  Wasser  auf,  mdem  schwefelsaure  Tantalsäure  ungelöst 
zurückbleibt;  schmelzt  man  es  aber  mit  Kalihydrat  im  Silbertie- 
gel, so  löst  sich  ebenfalls  die  geschmolzene  Masse  nicht  vollstän- 
dig im  Wasser  auf,  indem  dann  der  grö&te  Theil  der  Titansäure 
ungelöst  zurückbleibt  Die  unzweideutigste  Art  hingegen ,  sich 
von  der  Gegenwart  der  Titansäure  in  der  Tantalsäure  zu  über- 
zeugen ,  ist  folgende :  Man  mengt  sie  mit  einem  grofsen  lieber- 
schuss  von  reinem  Zucker,  und  glüht  das  Ganze,  wodurch  man 
ein  Gemenge  der  metallischen  Säuren  mit  vieler  Kohle  erhält 
Man  legt  dies  in  eine  Glasröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase, 
und  bringt  auch  vor  das  Gemenge  reine  aus  Zucker  bereitete 
Kohle.  Die  Glasröhre  wird  in  einen  Ofen  gelegt,  in  welchem 
sie  durch  Kohlenfeuer  bis  zum  Glühen  erhitzt  werden  kann,  lieber 
das  kalte  ^  und  darauf  erhitzte  Gemenge  leitet  man  zuerst  einen 
Strom  von  sehr  gut  getrocknetem  Kohlensäuregas ,  um  alle  at- 
mosphärische Luft  und  Feuchtigkeit  zu  entfernen ,  worauf  man 
sehr  gut  getrocknetes  Chlorgas  längere  Zeit  über  das  erkaltete 
Gemenge  strömen  lässt  Dann  bringt  man  zuerst  die  Schicht  der 
reinen  Kohle  zum  Glühen,  und  darauf  das  Gemenge  der  metalli- 
schen Säure  mit  Kohle.  Es  bildet  sich  nur  gelbes  Tantalchlorid 
von  festem  Aggregatzustande,  wenn  die  Tantalsäure  rein  war; 
enthielt  sie  indessen  Titansäure ,  so  wird  zu  gleicher  Zeit  auch 
flüssiges  Titanchlorid  gebildet,  das  durch  die  Eigenschaft,  an  der 
Luft  sehr  stark  zu  rauchen,  sich  charakterisirt. 

Enthielt  die  Tantalsäure  Zinnoxyd  y  dessen  Gegenwart  man 
übrigens  schon  durch  das  Löthrohr  in  derselben  entdecken  kann 
(S.  296),  so  bleibt,  wenn  sie  mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali 
geschmolzen  worden  ist,  dasselbe  mit  der  Tantalsäure  ungelöst, 
wenn  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt  wird. 
Wird  das  Ungelöste  mit  Schwefelammonium  digerirt,  so  löst  sich 
die  Tantalsäure  nicht  auf,  das  Zinnoxyd  aber  wird  als  Schwefel- 
zinn aufgelöst,  und  kann  aus  der  Auflösung  durch  Uebersätti- 
gong  mit  einer  verdünnten  Säure  erhalten  und  durch  Glühen 
beim  Zutritt  der  Luft  in  Zinnoxyd  verwandelt  werden.  Wird 
eine  Tantalsäure,  die  Zinnoxyd  enthält,  mit  Kohle  und  Chlorgas 
auf  die  oben  angeführte  Weise  behandelt,  so  erhält  man  neben 
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festem  Tantalchlorid  flüssiges  Zinnohlorid ,  das  auch  an  der  Laft 
raucht,  aber  nicht  so  stark  wie  Titanchlorid. 


Die  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organischen  Säu- 
ren, und  auch  von  Oxalsäure  verändert  das  Verhalten  der  Tan- 
talsäure oft  bedeutend.  Sie  wird  von  mehreren  derselben  in 
bedeutender  Quantität  aufgelöst,  und  in  diesen  Auflösungen  wer- 
den durch  Ammoniak  keine  Fällungen  bewirkt.  Auch  Gall- 
äpfelaufguss  erzeugt  oft  in  diesen  sauren  Auflösungen  nicht 
den  charakteristischen  Niederschlag. 


XLH.    Pelop,    Pp. 

Das  Pelop  bildet  im  metallischen  Zustande  metallische  Kru- 
sten von  schwarzer  Farbe.  Es  hat  Aehnlichkeit  mit  dem  metal- 
lischen Tantal.  An  der  Luft  erhitzt  brennt  es  mit  Feuererschei- 
nung, und  verwandelt  sich  in  Pelopsäure.  Es  löst  sich  leicht  in 
der  Kälte  unter  Ausstofsung  von  rothen  Dämpfen  in  einem  Ge- 
menge von  Salpetersäure  und  Fluorwasserstoffsäure.  Von  Sal- 
petersäure und  von  Königswasser  wird  es  selbst  beim  Kochen 
nicht  angegriffen. 

Pelopsäure,  3Pp. 

Die  Pelopsäure  ist  ein  weifses  Pulver,  das  während  des  Er- 
hitzens  eine  gelbliche  Farbe  annimmt,  die  aber  beim  Erkalten 
vollständig  verschwindet.  Auch  das  Hydrat,  das  durch  Zer- 
setzung des  Chlorids  durch  Wasser  entsteht,  ist  von  weifser 
Farbe.  Wird  es  geglüht,  so  zeigt  sich  während  des  Glühens  eine 
Lichterscheinung.  Die  aus  der  schwefelsauren  Verbindung  er- 
haltene Pelopsäure  zeigt  diese  Lichterscheinung  nicht. 

Das  der  Pelopsäure  entsprechende  Chlorid  ist  fest,  von  et- 
was gelberer  Farbe  als  das  Tantalchlorid,  mit  welchem  es  sonst 
viele  Aehnlichkeit  hat,  fluchtig,  und  zu  einer  gelben  Flüssigkeit 
schmelzbar.  An  der  Luft  stöfst  es  Dämpfe  von  Chlorwasserstoff- 
säure aus ,  zerfiiefst  aber  nicht.  Gewöhnlich  bildet  sich  neben 
dem  Pelopchlorid  ein  Acichlorid,  das  durch  Erhitzung  in  fluch- 
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tiges  gelbes  Pelopchlorid ,  und  in  nicht  flüchtige  Pelopsäure  zer- 
fallt. Frisch  bereitet,  zischt  das  Pelopchlorid»  wenn  es  mit  Was- 
ser Übergossen  wird;  es  zerfällt  dadurch  in  Pelopsäurehydrat 
und  in  Chlorwasserstoffsäure,  welche  in  der  Menge,  in  welcher 
sie  sich  hierbei  bildet,  eine  sehr  geringe  Spur  von  Pelopsäure 
auflöst.  Durchs  Kochen  sondert  sich  das  Pelopsäurehydrat  ab, 
aber  nicht  in  coagulirten  Flocken;  es  lässt  sich  schwer  filtriren. 
Wird  Pelopchlorid  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  so  löst 
es  sich  darin  auf;  die  Auflösung  trübt  sich  nach  längerer  Zeit 
and  gerinnt.  In  Wasser  ist  das  Ganze  nicht  vollkommen  auflos- 
lieh;  die  filtrirte  Auflösung  ist  opalisirend,  und  enthält  viel  Pelop- 
säure, die  aus  der  Flüssigkeit  durchs  Kochen  fast  ganz  gefällt 
wird.  Kocht  man  dagegen  das  Pelopchlorid  mit  Chlorwasser- 
8to£Bsäure,  so  erhält  man  eine  unklare  Auflösung,  die  nicht  zu  ei- 
ner Gallerte  gerinnt.  Setzt  man  zu  derselben  Wasser,  so  bildet 
dasselbe  damit  eine  klare  Flüssigkeit/  die  durchs  Kochen  nicht 
getrübt  wird. 

Wird  die  Auflösung  eines  pelopsauren  Alkali*s  mit  einem 
Uebermaafs  von  Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  so  wird  die  an- 
fangs gefällte  Pelopsäure  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  auf- 
gelöst. Aus  dieser  Auflösung  fällt  Ammoniak  die  Pelopsäure, 
aber  nicht  vollständig. 

Geglühte  Pelopsäure  und  geglühte  pelopsäure  Alkalien  sind 
in  Chlorwasserstoffsäure  und  in  Sauerstoffsäuren  ganz  unauf- 
löslich. 

Wird  das  Pelopchlorid  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
behandelt,  so  löst  es  sich  in  derselben  auf;  die  Auflösung  trübt 
sich  durchs  Kochen,  und  bildet  beim  Erkalten  eine  Gallerte,  die 
nicht  so  steif  ist  wie  die,  welche  durch  Tantalchlorid  unter  ähnli- 
chen Umständen  hervorgebracht  wird.  Wird  dieselbe  mit  Was- 
ser verdünnt,  so  löst  sich  im  sauren  Wasser  ein  Theil  der  Pe- 
lopsäure auf;  wird  aber  das  Ganze  gekocht,  so  enthält  die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  fast  nichts  von  derselben.  —  Setzt  man  Schwe- 
felsäure zu  einer  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  des  Pelop- 
chlorids,  so  entsteht  keine  Fällung  in  der  Kälte,  wohl  aber 
beim  Kochen.  Fügt  man  zu  einer  Auflösung  eines  pelopsauren 
AIkali*s  in  einem  Uebermaafs  von  Chlorwasserstoffsäure,  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  so  wird  durch  dieselbe  die  Pelopsäure 
beim  Kochen  gänzlich  gefällt. 

Geglühte  Pelopsäure  und  auch  pelopsäure  Alkalien  wer- 
den nicht  von  concentrirter  Schwefelsäure  durchs  Kochen  auf- 
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gelöst  Wird  sie  aber  mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  ge- 
schmolzen, so  löst  sie  sich  in  demselben  aaf ;  die  erkaltete  Masse 
ist  nicht  krystallinisch.  Durch  Behandlung  mit  Wasser,  beson- 
ders mit  kochendem ,  bleibt  die  Pelopsäure  mit  Schwefelsäure 
verbunden  ungelöst  zurück.  Digerirt  man  die  pelopsauren  Al- 
kalien mit  saurem  schwefelsauren  Ammoniak ,  zu  dem  eine  be- 
deutende Menge  von  concentrirter  Schwefelsäure  hinzugesetzt 
worden  ist,  und  erhitzt  so  stark,  dass  ein  Theil  der  Schwefel- 
säure sich  verflüchtigt,  so  erhält  man  einen  klaren  dicken  Sy- 
rup,  der  sich  klar  und  vollständig  in  kaltem  Wasser  auflöst 
Wird  die  Auflösung  indessen  gekocht ,  so  scheidet  sich  die  Pe- 
lopsäure als  voluminöse  Masse  vollständig  ab. 

Wird  Pelopchlorid  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat 
erhitzt,  so  wird  von  demselben  mehr  aufgelöst  als  vom  Tantal- 
chlorid. Auch  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  löst 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Pelopsäure  aus  dem  Pelop- 
chlorid beim  Kochen  auf. 

Wird  geglühte  Pelopsäure  mit  Kalihydrat  im  Silbertiegel 
zusammengeschmolzen,  so  löst  sie  sich  darin  zu  einer  klaren 
Masse  auf,  die  auch  im  Wasser  auflöslich  ist  Schmelzt  man  hin- 
gegen Pelopsäure  mit  Natronhydrat  zusammen,  so  ist  die 
zusammengeschmolzene  Masse  trübe  und  undurchsichtig.  -Be- 
handelt man  dieselbe  mit  Wasser,  so  löst  dieses  überschüssiges 
Natron  auf,  und  keine  Spur  von  Pelopsäure.  Ist  dasselbe  aber 
aufgelöst,  und  die  Auflösung  von  dem  unlöslichen  Bodensatz  abge- 
gossen worden,  so  wird  derselbe  durch  neues  Wasser  zu  einer 
fest  klaren,  nur  wenig  opalisirenden  Flüssigkeit  aufgelöst  Sie 
enthält  eine  Auflösung  von  pelopsaurem  Natron,  das  in  einer 
concentrirten  Auflösung  von  Natronhydrat  unlöslich  ist»  und  sich 
daher  sogleich  trübt,  wenn  sie  mit  der  zuerst  erhaltenen  Natron- 
auflösung vermischt  wird.  Geschieht  aber  die  Vermischung  sehr 
vorsichtig,  so  kann  man  Krystalle  von  pelopsaurem  Natron  er- 
halten, welche  sich  an  den  Wänden  des  Gefäfses  absetzen. 

Schmelzt  man  Pelopsäure  mit  einem  Ueberschuss  von  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron ,  so  wird  aus  diesen  Kohlensäure 
ausgetrieben ,  aber  es  ist ,  wie  bei  der  Tantalsäure ,  nicht  gut 
möglich  den  Punkt  zu  treffen,  bei  welcher  die  Kohlensäure- 
entwicklung endlich  ganz  aufhört.  Ist  die  Pelopsäure  mit  koh- 
lensaurem Kali  geschmolzen  worden ,  so  löst  sich  die  geschmol- 
zene Masse  nicht  vollständig  in  Wasser  auf,  aber  sie  hinterlässt 
weit  weniger  saures  Salz  ungelöst,  als  unter  gleichen  Umständen 
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das  tantalsaure  Kali  (S.  291).  Die  filtrirte  Aaflösang  kann  sich 
anch  von  selbst  beim  Zutritt  der  Luft  trüben,  aber  weit  langsa- 
samer,  als  die  des  tantalsauren  Kali's.  Concentrirt  man  indes- 
sen die  Auflösung  des  pelopsauren  Kali's  durchs  Abdampfen,  so 
trübt  sie  sich  fast  gar  nicht;  man  kann  sie  selbst  bis  zur  Trock- 
niss  abdampfen,  und  die  abgedampfte  Masse  ziemlich  stark  er- 
hitzen, und  man  erhält  dennoch  durch  Wasser  wieder  eine  fast 
klare  Auflösung.  Es  unterscheidet  sich  hierdurch  das  pelopsaure 
Kali  wesentlich  von  dem  tantalsauren  Kali  (S.  291). 

Hat  man  Pelopsaure  mit  kohlensaurem  Natron  geschmol- 
zen, so  löst  Wasser  aus  der  geschmolzenen  Masse  fast  nur  koh- 
lensaures Natron  auf,  in  welcher  Auflösung  das  pelopsaure  Na- 
tron fast  unlöslich  oder  sehr  wenig  auflöslich  ist.  Giefst  man  die 
Auflösung  des  kohlensauren  Natrons  von  dem  Ungelösten  ab, 
und  behandelt  dies  mit  neuem  Wasser,  so  löst  dasselbe  das  pelop- 
saure Natron  auf,  aber  gewöhnlich  mit  Hinterlassung  von  sau- 
rem pelopsauren  Natron.  Die  Auflösung  des  pelopsauren  Na- 
trons läuft  trübe  oder  opalisirend  durchs  Filtrum,  besonders 
beim  Aussüfsen,  aber  klar,  wenn  man  zu  der  Flüssigkeit  oder 
dem  Waschwasser  nur  wenige  Tropfen  von  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  setzt.  Nur  wenn  das  Schmelzen  der  Pe- 
lopsaure mit  kohlensaurem  Natron  sehr  lange  fortgesetzt  wor- 
den ist,  kann  man  es  dahin  bringen,  dass  die  geschmolzene 
Masse,  nachdem  man  zuerst  das  überschüssige  kohlensaure  Natron 
durch  Wasser  ausgezogen  hat,  vollständig  in  Wasser  auflöslich 
ist.  Es  unterscheidet  sich  hierdurch  die  Pelopsaure  von  der 
Tantalsäure  (S.  292).  Setzt  man  die  klare  Auflösung  des  pelop- 
sauren Natrons  der  Luft  aus ,  so  trübt  sie  sich  nicht  von  selbst, 
was  für  sie  charakteristisch  ist,  und  wodurch  sie  sich  von  der 
des  tantalsauren  Natrons  unterscheidet  (S.  292).  Vermischt  man 
eine  Auflösung  von  pelopsaurem  Natron  vorsichtig  mit  einer  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Natron,  so  kann  man  nach  einiger  Zeit 
Krystalle  von  pelopsaurem  Natron  erhalten,  die  sich  an  den 
Wänden  des  Gefäfses  absetzen.  Durch  Kochen  trübt  sich  die 
klare  Auflösung  des  pelopsauren  Natrons  nicht ;  man  kann  auch 
die  Auflösung  vorsichtig  bis  zur  Trockniss  abdampfen,  ohne  dass 
sich  beim  Auflösen  der  getrockneten  Masse  viel  saures  pelop- 
saures  Natron  abscheidet;  die  Auflösung  ist  nur  etwas  opalisirend. 

Leitet  man  durch  die  Auflösung  eines  pelopsauren  Alkali  s 
Kohlensäuregas,  so  bildet  sich  erst  nach  sehr  langer  Zeit 
^  Niederschlag  von  saurem  pelopsauren  Alkali,  und  durch  sehr 
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langes  Hindurchleiten  des  Kohlensänregases  kann  man  fast  alle 
Pelopsäure  aus  der  Auflösung  als  saures  Salz  fällen,  das  ein 
anderes  Ansehen  hat,  als  das  auf  andere  Weise  erhaltene  saure 
pelopsäure  Alkali,  Es  ist  sehr  volunoinös,  ähnelt  der  gefäll- 
ten Thonerde,  und  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  hornartige 
Masse.  Wird  das  feuchte  saure  Salz  mit  einer  Auflösung  von 
Kalihydrat  gekocht,  so  löst  sich  fast  Alles  darin  auf,  und  leich- 
ter, als  unter  ähnlichen  Umständen  das  durch  Kohlensäure  ge- 
fällte saure  tantalsaure  Alkali.  Auch  durch  eine  Auflösung 
von  kohlensaurem  Kali  löst  sich  das  Meiste  des  gefällten  Salzes 
beim  Kochen  auf;  selbst  in  einer  verdünnten  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  ist  sehr  viel  von  dem  Salze  auflöslicfa. 
Mit  Ammoniak  längere  Zeit  in  der  Kälte  digerirt,  wird  von  dem 
Salze  eine  Spur  aufgelöst. 

Wird  die  Auflösung  eines  pelopsauren  Alkali's  mit  einer 
Auflösung  von  Chlorammonium  versetzt,  so  entsteht«  wenn 
erslere  Auflösung  verdünnt  war,  kein  Niederschlag,  wohl  aber  in 
concenlrirteren  Auflösungen ;  jedoch  entsteht  er  in  diesen  später, 
als  der  Niederschlag  in  Auflösungen  tantalsaurer  Alkalien  durch 
Chlorammonium  (S.  293).  Die  ganze  Menge  der  Pelopsäure  wird 
durch  Chlorammonium  nicht  gefällt,  besonders  nicht  in  der 
Kälte.  Durchs  Kochen  wird  mehr  gefällt,  aber  eine  kleine  Menge 
von  Pelopsäure  bleibt  auch  dann  aufgelöst.  Der  Niederschlag, 
der  leicht  trübe  durchs  Filtrum  geht,  und  sich  nicht  so  gut  fil- 
triren  lässt,  wie  der  unter  gleichen  Verhältnissen  erhaltene  von 
Tantalsäure,  besteht  aus  Pelopsäurehydrat,  das  sehr  kleine  Quanti- 
tälen  von  Ammoniak  und  von  dem  feuerbeständigen  Alkali  enthält, 
mit  welchem  die  Pelopsäure  verbunden  war.  Enthält  die  Auf-, 
lösung  des  pelopsauren  Alkali's  kohlensaures  Alkali,  so  bildet 
sich  keine  Fällung  durch  Chlorammonium,  oder  erst  nach  sehr 
langer  Zeit,  und  dann  nur  eine  geringe.  Durchs  Kochen  wird 
dieselbe  bedeutender,  aber  die  ganze  Menge  der  Pelopsäure 
wird  auch  dann  nicht  gefällt.  Setzt  man  zu  dem  durch  Chlor- 
ammonium entstandenen  Niederschlage  kohlensaures  Alkali,  so 
wird  er  aufgelöst.  Enthält  die  Auflösung  des  pelopsauren  Kali's 
freies  Kalihydrat,  so  kann  zwar  durch  Chlorammonium  in  der- 
selben ein  Niederschlag  entstehen,  aber  die  Pelopsäure  wird  nor 
sehr  unvollständig  gefällt.  • 

Schwefelsaures  Ammoniak  verhält  sich  zu  den  Auflösungen 
der  pelopsauren  Alkalien  wie  Chlorammonium. 
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Darch  Schwefelammonium  wird  die  Pelopsäure  nicht 
verändert. 

Die  AuQösungen  der  neutralen  pelopsauren  Salze,  nament- 
lich die  des  pelopsauren  Natrons  erzeugen  in  den  Auflösungen 
von  Chlorbaryum  und  von  Chlorcalcium  weifse,  in  Wasser 
und  in  Auflösungen  ammoniakalischer  Salze  unlösliche  Nieder- 
schläge. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
wird  durch  die  Auflösung  des  pelopsauren  Natrons  ein  weifser 
Niederschlag  hervorgebracht,  der  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit 
sich  etwas,  aber  nicht  vollständig  auflöst.  Durch  wenig  Ammo- 
niak wird  der  Niederschlag  braun,  und  durch  mehr  wird  er 
vollständig  aufgelöst. 

Durch  eine  Auflösung  von  basisch  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  entsteht  in  der  Auflösung  des  pelop- 
sauren Natrons  ein  gelblich  weifser  Niederschlag.  Eine  Auflö- 
sung von  Quecksilberchlorid  bringt  aber  darin  keine  Fäl- 
lung hervor. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bringt  in  den 
Auflösungen  der  pelopsauren  Alkalien,  nachdem  sie  höchst  schwach 
sauer  gemacht  worden  sind,  einen  bräunlich  rothen  Nieder- 
schlag hervor;  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssig- 
keit ist  ebenfalls  braun. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  erzeugt  darin 
einen  weifsen  Niederschlag;  die  über  demselben  stehende  Flüs- 
sigkeit ist  gelb. 

Wird  die  Auflösung  der  pelopsauren  Alkalien  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure oder  durch  Schwefelsäure  sauer  gemacht,  so 
bewirkt  Galläpfelaufguss  einen  oraniengelben  Niederschlag. 
Derselbe  entsteht  sowohl,  wenn  die  Pelopsäure  in  einem  Ueber- 
maafs  von  Chlorwasserstoffsäure  fast  ganz  aufgelöst  worden  ist, 
als  wenn  sich  durch  Schwefelsäure  ein  dicker  Niederschlag 
von  Pelopsäure  gebildet  hat;  letzterer  nimmt  durch  Gall- 
äpfelaufguss die  oraniengelbe  Farbe  an.  Bei  Anwesenheit  von 
sehr  wenig  Pelopsäure  entsteht  in  der  sauren  Flüssigkeit  durch 
Galläpfelaufguss  erst  nach  einiger  Zeit  eine  oraniengelbe  Fäl- 
lung. Freie  Alkalien  lösen  den  Niederschlag  auf;  er  entsteht 
auch  nicht  in  den  Auflösungen  der  neutralen  pelopsauren  Alka- 
lien, sondern  erst  nach  einem  Zusätze  von  Chlorwasserstoffsäure 
oder  von  Schwefelsäure. 

Hai  man  zu   einer  Auflösung  eines  pelopsauren  Alkali*s 
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Chlorwassersto£Psäure  und  darauf  metallisches  Zink  gefügt,  so 
nimmt  die  Pelopsäure  keine  blaue  Farbe  an;  sie  wird  nur  et- 
was minder  weUs  und  erhält  einen  Stich  ins  Grauliche.  Nach 
einem  Zusatz  von  Schwefelsäure  entsteht  dann  sogleich  eine 
schöne  blauie  Farbe.  Diese  wird  nach  einiger  Zeit  minder  rein, 
wird  schmutziger,  aber  nicht  braun.  Wird  Pelopchlorid  mit 
Schwefelsäure  übergössen,  und  dann  Wasser  und  Zink  hinzugesetzt, 
so  erhält  man  die  blaue  Farbe  am  schönsten.  Sie  erzeugt  sich 
auch  schon ,  wenn  Pelopchlorid  in  Chlorwasserstoffsäure  aufge- 
löst, und  darauf  Wasser  und  Zink  hinzugefügt  wird. 

Die  pelopsauren  Alkalien  werden  durch  Säuren,  namentlich 
durch  concentrirte  Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  vollständig  zer- 
setzt, und  nach  Behandlung  mit  Wasser  wird  aus  ihnen  die  Pe- 
lopsäure vollständig  ausgeschieden.  Werden  sie  aber  geglüht, 
so  scheinen  sie  sich  nicht  auf  ähnliche  Weise  wie  die  tantalsau- 
ren Alkalien  zu  zersetzen  (S.  295),  aber  sie  werden  durchs  Glü- 
hen in  Wasser  unlöslich,  und  selbst  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure beim  Erhitzen  schwer  und  unvollkommen  zersetzt.  Sie 
lassen  sich  dann  nur  durch  mehrmaliges  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Ammoniak  vollständig  zerlegen. 

Erhitzt  man  die  Pelopsäure  in  starkem  Kohlenfeuer,  wäh- 
rend man  Wasserstoffgas  darüber  strömen  lässt,  so  wird  sie 
schwarz,  aber  die  Reduction,  welche  sie  dadurch  erleidet,  ist 
nicht  sehr  bedeutend. 

Wird  die  Pelopsäure  in  starkem  Kohlenfeuer  in  einem 
Strome  von  gelrocknetem  Ammoniakgase  geglüht,  so  wird  sie 
unter  Bildung  von  vielem  Wasser  schwarz ,  und  fast  ganz  re-. 
ducirt. 

Erhitzt  man  Pelopsäure  in  einem  starken  Kohlenfeuer  mit 
Schwefelwasserstoffgas,  so  wird  sie  unter  Bildung  von  Wasser 
und  Abscheidung  von  Schwefel  langsam  in  Schwefelpelop  von 
schwarzer  Farbe  verwandelt.  Chlorpelop  wird  schon  in  der 
Kälte  durch  Schwefelwasserstoffgas  geschwärzt,  und  geht  unter 
Abscheidung  von  Ghlorwasserstoffgas  in  Schwefelpelop  über. 

Schwefelpelop  wird  durch  trockenes  Ghlorgas  in  der  Kälte 
nicht  im  Mindesten  angegriffen,  wie  lange  man  es  auch  damit  in 
Berührung  lässt.   Nur  beim  Erhitzen  erfolgt  eine  Zersetzung. 

Wird  pelopsaures  Natron  durch  starkes  Kohlenfeuer  zur 
starken  Rothgluth  gebracht,  während  ein  Strom  von  trockenem 
Schwefelwasserstoffgas  darüber  geleitet  wird,  so  wird  die  Masse 
braunschwarz;  es  bildet  sich  Schwefelpelop  und  Wasserstoff- 
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schwefliges  Schwefelnatriom ,  weiches  sich  durch  Wasser  von 
ersterem  trennen  lässt;  es  wird  hierbei  kein  Schwefelsalz  ge- 
bildet. —  Saures  pelopsaures  Natron  wird  bei  Rothglühhitze 
durch  Schwefelwasserstoffgas  unter  Bildung  von  Schwefel- 
pelop  schwarz;  beim  Erkalten  erscheint  es  dunkelbraua  Wird 
die  Masse  dann  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  so  ent- 
wickelt sie  zwar  etwas  Schwefelwasserstoffgas  ans  der  klei- 
nen Menge  des  entstandenen  wassersto£fediwefligen  Schwefel- 
natriums; das  schwarze  Schwefelpelop  wird  aber  davon  nicht 
angegriffen  Erst  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  bildet  sich  un- 
ter Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  weifse  Pelopsäure.  —  Durch 
dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  das  saure  pelopsäure  Natron 
sehr  wesentlich  von  dem  sauren  tantalsauren  Natron  (S.  295). 

Vor  dem  Löthrohre  verändert  sich  die  Pelopsäure  nicht 
anders,  als  dass  sie  durch  Erhitzen  gelblidi  wird ;  beim  Erkalten 
erhält  sie  aber  ihre  ursprüngliche  weilse  Farbe  wieder,  in  Phos- 
phorsalz wird  sie  in  der  äufseren  Flamme  zu  einem  klaren  farb- 
losen Glase  in  grofser  Menge  aufgelöst  In  der  inneren  Flamme 
bleibt  das  Glas  klar,  wird  aber  braua  Die  braune  Farbe  hat 
einen  kleinen  Stich  ins  Violette,  den  man  besonders  bemerken 
kann,  wenn  man  eine  gesättigte  Perle  lange  mit  der  inneren 
Flamme,  und  dann  kurze  Zeit  mit  der  äufseren  Flamme  behan- 
delt hat.  Durch  längere  Behandlung  in  der  äufseren  Flamme 
wird  die  Perle  leicht,  farblos.  Die  braune  Farbe  der  Phosphor- 
salzperle kann  besonders  nur  auf  Kohle ,  nicht  gut  auf  Platin- 
draht hervorgebracht  werden.  Durch  einen  Zusatz  von  Eisen- 
vitriol wird  in  der  inneren  Flamme  die  braune  Phosphorsalz- 
perle blutroth.  —  Gegen  Borax  verhält  sich  die  Pelopsäure  ähn- 
lich wie  die  Tantalsäure  (S.  296).  Durch  wenig  Pelopsäure  wird 
das  Glas  durch  Flattern  nicht  unklar,  wohl  aber  durch  eine  grö- 
ßere Menge,  jedoch  etwas  schwerer,  als  dies  bei  dem  Glase  der 
Tantalsäure  der  Fall  ist  Das  unklar  geflatterte  Glas  kann  durch 
längeres  Blasen  klar  geblasen  werden.  Durch  einen  grolsen  Zu- 
satz von  Petopsäure  wird  das  Glas  von  selbst  unklar.  In  der 
inoeren  Flamme  wird  die  Farbe  des  Glases  nicht  braun,  wenig- 
stens nicht  auf  Platindraht.  —  Zu  Soda  verhält  sich  die  Pel(^- 
sänre  wie  die  Tantalsäure.  Eine  Einmengung  von  Zinnoxyd  fin- 
det man,  wie  in  der  Tantalsäure. 


Die  Pelopsäure  kann  also,  aufser  von  der  Tantalsäure,  von  al- 
len Oxyden,  von  denen  im  Vorhergehenden  die  Rede  gewesen  ist, 
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auf  dieselbe  Weise  unterschieden  werden,  wie  man  diese  Säure 
von  denselben  unterscheidet  (S.  296).  Auch  wenn  die  Pelop- 
säure  mit  Titansäure  und  Zinnoxyd  gemengt  vorkommt,  entdeckt 
man  die  Gegenwart  derselben  auf  dieselbe  Weise ,  wie  in  ihrer 
Mengung  mit  Tantalsäure.  Von  der  Tantalsäure  aber  die  Pelop- 
säure  zu  unterscheiden,  erfordert  eine  umsichtige  Prüfung. 

Die  wichtigsten  Unterschiede  dieser  beiden  metallischen  Säu- 
ren, die  sehr  viele  Aehnlichkeit  mit  einander  haben,  bestehen  in 
dem  verschiedenen  Verhalten  der  Auflösungen  des  tantalsauren 
und  pelopsauren  Kali  s  und  Natrons  beim  Erhitzen  und  Abdampfen, 
oder  beim  Zutritt  der  Luft,  gegen  Kohlensäuregas,  gegen  Auf- 
lösungen vom  Chlorammonium,  gegen  Kaliumeisencyanür,  gegen 
Galläpfelaufguss  und  gegen  metallisches  Zink;  femer  in  dem 
verschiedenen  Verhalten  der  beiden  metallischen  Säuren  gegen 
WasserstoiFgas ,  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstoffgas,  so 
wie  auch  in  dem  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  gegen  Phos- 
phorsaks.  —  Sollten  indessen  beide  Säuren,  Tantalsäure  und  Pe- 
lopsänre,  gemengt  vorkommen,  so  würde  die  Erkennung  der  ei- 
nen Säure  in  der  anderen  mit  ganz  besonderen  noch  zu  über- 
windenden Schwierigkeiten  verknüpft  sein. 


Bei  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organischen  Säu- 
ren, auch  von  Oxalsäure,  verändert  sich  das  Verhalten  der  Pe- 
lopsäure  auf  eine  ähnliche  Weise  wie  das  der  Tantalsäure. 


XLUI.     Niob,    Nb. 

Das  metallische  Niob  ist  pulverförmig  und  schwarz.  Durch 
Wasser  wird  es  nicht  verändert;  wenn  aber  das  Metall  in  dem 
Wasser  suspendirt  enthalten  ist,  so  durchdringt  das  pulverför- 
mige  Metall  mit  dem  Wasser  die  Poren  des  Filtrums.  Man  ver- 
hindert dies,  wenn  man  im  Waschwasser  ein  Salz  auflöst,  oder 
etwas  Alkohol  hinzufügt.  An  der  Luft  verbrennt  das  Niob  un- 
ter starker  Erglühung  zu  weifeer  Niobsäure.  Es  wird  von  Sal- 
petersäure und  von  Königswasser  auch  beim  Kochen  nicht  an- 
gegriffen, wohl  aber  schon  in  der  Kälte  und  unter  Entbindung 
von  rothen  Dämpfen,  von  einer  Mengung  von  Salpetersäure  und 
Fluorwassersto&äure. 
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Niobsaure,  Nb. 

nie  Niobsäure  bildet  theils  ein  Pulver  von  weifser  Farbe» 
theils,  besonders  wenn  es  durch  Ammoniak  gefällt  worden  ist, 
nach  dem  Glühen  zusammenhängende  Stückchen  von  starkem 
Glänze,  ähnlich  dem,  welclien  die  durch  Ammoniak  gefällte  und 
nachher  geglühte  Titansäare  zeigt,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  die  Farbe  von  letzterer  bräunlich  ist,  während  die  Niob 
säure  vollkommen  weifs  erscheint.  Während  des  Erhitzens 
nimmt  die  Niobsäure  eine  stark  citronengelbe  Farbe  an,  ist  aber 
nach  dem  Erkalten  so  weifs  wie  vor  dem  Glühen.  Glüht  man 
Niobsäure  in  einem  offenen  Platintiegel  über  der  Spirituslampe 
mit  doppeltem  Luftzage,  so  wird  sie  während  des  Glühens  oft 
graulich,  indem  die  nicht  verbrannten  Gasarten  der  Spiritusflamme 
eine  sehr  geringe  Reduction  auf  der  Oberfläche  der  Säure  her- 
vorbringen können.  Während  des  Erkaltens  oxydirt  sich  indes- 
sen die  Säure  vollständig,  und  erscheint  endlich  ganz  weifs. 

Wird  die  Niobsäure  durch  Zersetzung  des  Chlorids  vermit- 
telst Wassers  erhalten,  so  zeigt  das  erhaltene  weifse  Hydrat 
beim  Glühen  eine  starke  Lichterscheinung.  Auch  wenn  die  Niob- 
säai*e  als  Hydrat  aus  den  Auflösungen  der  alkalischen  Salze 
durch  Chlorwassersto£&äure  abgeschieden  worden  ist ,  zeigt  sie 
beim  Glühen  dieselbe  Lichterscheinung,  welche  aber  nicht 
beim  Glühen  der  aus  der  schwefelsauren  Verbindung  erhaltenen 
Säure  bemerkt  wird. 

Das  der  Niobsäure « entsprechende  Chlorid  ist  fest  und  von 
weilser  Farbe,  nimmt  ein  grofses  Volumen  ein,  ist  unschmelzbar, 
und  schwerer  flüchtig  als  das  Pelop-  und  Tantalchlorid.  An  der 
Laft  stöfst  es  Dämpfe  von  Chlorwasserstoffgas  aus,  zerfliefst  aber 
nicht.  Uebergiefst  man  es  im  frisch  bereiteten  Zustande  mit  Was- 
ser, so  zischt  es,  und  zerfällt  dadurch  in  Niobsäure  und  in  Chlor- 
wasserstoflbäure,  welche  letztere  aber  in  der  Quantität,  in  welcher 
sie  erzeugt  ist,  nichts  von  jener  auflöst.  Sie  bildet  damit  ein 
milchichtes  Gemenge;  beim  Kochen  scheidet  sich  aber  das  Niob- 
Säurehydrat  als  käsige  Flocken,  ähnlich  dem  Chlorsilber  aus. 
Wird  das  Niobchlorid  mit  Chlorwasserstoffsäure  kalt  behandelt, 
so  löst  es  sich  nicht  darin  auf,  und  gerinnt  damit  nicht  zu  einer 
Gallerte.  Wird  die  Masse  mit  Wasser  übergössen ,  so  bleibt  die 
Niobsäure  ungelöst,  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  nur 
sehr  wenig  von  derselben.    Wird  hingegen  das  Niobchlorid  mit 

20* 


306  Niob. 

Chlorwassersloflbäure  gekocht,  so  wird  es  zwar  ebenfalls  von 
derselben  nicht  aufgelöst,  und  gerinnt  auch  nicht  zu  einer  Gal- 
lerte, aber  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  löst  sich  Alles  auf, 
und  die  Niobsäure  wird  aus  der  Auflösung  selbst  nicht  durchs 
Kochen  gefällt. 

Aus  einer  Auflösung  eines  niobsauren  Alkali's,  namentlich 
aus  der  des  niobsauren  Natrons  fällt  Chlorwasserstoffsäure  die 
Niobsäure  gröfstentbeils  vollständig,  sowohl  in  der  Kälte  als 
noch  mehr  beim  Kochen,  und  ein  Uebermaafs  der  Säure  löst 
nicht  viel  auf,  so  dass  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  nur  Spuren 
von  Niobsäure  zu  finden  sind. 

Geglühte  Niobsäure  und  auch  geglühte  niobsäure  Alkalien 
sind  in  Chlorwasserstoffsäure,  und  in  Sauerstoffsäuren  ganz  un- 
auflöslich. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Niobchlo- 
rid  beim  gelinden  Erwärmen  vollkommen  klar  auf;  die  Auflö- 
sung trübt  sich  nicht  durch  starkes  Kochen.  Wird  die  Auflösung 
mit  kaltem  Wasser  verdünnt,  so  bleibt  sie  vollkommen  klar, 
aber  durchs  Kochen  trübt  sie  sich,  und  die  Niobsäure  wird  voll- 
kommen aus  der  Auflösung  gefällt  —  Setzt  man  Schwefelsäure 
zu  der  chlorwasserstoffsaoren  Auflösung  des  Niobchlorids,  so 
erfolgt  schon  in  der  Kälte  eine  Trübung,  und  durchs  Kochen 
wird  alle  Niobsäure  gefällt  Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet 
aus  den  Auflösungen  der  niobsauren  Alkalien  die  Niobsäure  sdion 
in  der  Kälte  vollständig. 

Frisch  gefällte,  oder  überhaupt  nicht  geglühte  Niobsäure 
löst  sich  durchs  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  voll- 
ständig zu  einem  klaren  Syrup  auf.  Wird  derselbe  nach  dem 
Erkalten  mit  vielem  Wasser  übergössen,  so  ist  er  darin  zu  einer 
fast  klaren  Flüssigkeit  auflöslich ,  die  sich  aber  bald  von  selbst 
trübt ,  und  mit  der  Zeit  alle  Niobsäure  fallen  lässt.  Durchs  Ko- 
chen geschieht  dies  sogleich. 

Auch  geglühte  Niobsäure  löst  sidi  bisweilen  durchs'  Digeri- 
ren  und  Erhitzen  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem  dicken 
klaren  Syrup  auf,  der  auch  in  kaltem  Wasser  löslich  ist  Wird 
jedoch  diese  Auflösung  gekocht ,  so  scheidet  sich  die  Niobsäure 
als  ein  voluminöser  Niederschlag  vollkommen  aus.  War  indessen 
die  Niobsäure  sehr  stark  geglüht,  so  ist  sie  fast  gar  nicht,  auch 
nicht  durch  starkes  Erhitzen  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich. 
Aber  mit  schmelzendem  sauren  sdiwefelsauren  Ammoniak  bil- 
det auch  die  stark  geglühte  Niobsäure  eine  klare  geschmolzene 
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Masse,  die,  wenn  viel  überschüssige  Schwefelsäure  vorhanden 
ist,  zu  einem  dicken  klaren  Syrup  erstarrt,  welcher  in  kaltem 
Wasser  sich  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  löst,  aus  welcher 
durchs  Kochen  die  Niobsaure  vollständig  gefälU  wird.  Wird  die 
Niobsäure  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  geschmolzen,  so 
löst  sie  sich  leicht  zu  einer  klaren  Masse  auf,  die  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrt.  Durch  Behandlung  mit  Wasser,  beson- 
ders mit  kochendem ,  bleibt  die  Niobsäure ,  mit  Schwefelsäure 
verbunden,  ungelöst  zurück. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  löst  schon  in  der  Kälte 
das  Niobchlorid  vollständig  auf  Es  ist  auch  ia  einer  Auflösung 
von  kohlensaurem  Kali  auflöslich,  wenn  es  damit  gekocht 
wird. 

Wird  geglühte  Niobsäure  mit  Kalihydrat  im  Silbertiegel 
geschmolzen ,  so  löst  sie  sich  darin  zu  einer  klaren  Hasse  auf, 
die  auch  im  Wasser  ganz  auflöslich  ist.  Wenn  indessen  die  Niob- 
säure mit 'Natronhydrat  zusammen  geschmolzen  w ird ,  so 
erhält  man  eine  trübe  andurchsichtige  Masse,  aus  welcher  Was- 
ser Natron  auflöst;  die  Auflösung  enthält  keine  Niobsäure  auf- 
gelöst. Es  bleibt  ein  weifser  Bodensatz  ungelöst,  der  sich  in 
reinem  Wasser  vollkommen  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auflöst, 
welche  eine  Auflösung  von  niobsaurem  Natron  ist,  das  in  einer 
concentrirten  Auflösung  von  Natronhydrat  sich  nicht  auflöst.  Die 
Auflösung  des  niobsauren  Natrons  trübt  sich  daher  sogleich,  wenn 
sie  mit  der  zuerst  erhaltenen  Natronauflösung  vermischt  wird. 
Wenn  die  Vermischung  vorsichtig  geschieht,  so  können  durch 
die  Länge  der  Zeit  sehr  grofse  Krystalle  von  niobsaurem  Natroil 
erhalten  werden;  gewöhnlich  indessen  bekommt  man  sie  wegen 
tbrer  Schwerlöslichkeit  von  geringerer  Gröfse. 

•  Wenn  Niobsäure  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensau- 
rem Alkali  zusammengeschmolzen  wird,  so  wird  durch  längeres 
Schmelzen  so  viel  Kohlensäure  ausgetrieben,  dass  dadurch  ein 
basisches  Salz  entsteht.  Ist  Niobsäure  mit  kohlensaurem  Kali 
geschmolzen  worden ,  so  löst  sich  die  geschmolzene  Masse  im 
Wasser  gänzlich  auf.  Hat  man  sie  mit  kohlensaurem  Natron  zu- 
sammen geschmolzen,  so  löst  aus  der  geschmolzenen  Masse 
Wasser  zuerst  nur  kohlensaures  Natron  auf;  durch  neues  Zu- 
setzen von  Wasser  zu  deni  Ungelösten  löst  sich  aber  das  niobsäure 
Natron  vollständig  auf,  das  in  einer  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  nur  sehr  wenig  auflöslich  ist.  Aus  der  Auflösung  erhält 
man  Krystalle  von  niobsaurem  Natron.  Die  Auflösung  derselben 
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kann  sehr  lange  der  Luft  ausgesetzt  und  gekocht  werden,  ohne 
sich  zu  trüben;  man  kann  sie  bis  zur  Trockniss  abdampfön,  und 
im  Wasserbade  lange  erhitzen,  ohne  dass  sie  ihre  Auflöslichkeit 
im  Wasser  verliert.  Ist  jedoch  Niobsäure  bei  niedrigeren  Tem- 
peraturen, oder  kürzere  Zeit  mit  kohlensaurem  Natron  geschmol- 
zen worden,  so  dass  aus  letzterem  nicht  alle  Kohlensäure  aus- 
getrieben ist,  die  durch  eine  stärkere  und  längere  Hitze  ver- 
jagt werden  könnte,  so  erhält  man  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  unlösliches  saures  niobsaures  Natron. 

Leitet  man  durch  die  Auflösung  von  niobsaurem  Alkali 
Kohlensäuregas,  so  kann  man  es  durch  aufserordentlich 
langes  Fortsetzen  der  Operation  endlich  dahin  bringen,  dass  eine 
Fällung  von  einem  sauren  Salze  entsteht  Dasselbe  löst  sich  in- 
dessen schon  durch  vieles  Wasser  auf. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  eines  niobsauren  Alkali's  eine 
Auflösung  von  Chlorammonium,  so  entsteht  nach  einiger 
Zeit  eine  Fällung,  aber  wenn  das  Ganze  auch  noch  so  lange  mit 
einem  Uebermaafs  von  dem  ammoniakalischen  Salze  in  Berüh- 
rung bleibt,  so  wird  die  Niobsäure  nur  unvollständig  gefällt. 
Auch  wenn  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  gekocht  wird,  ist  die  Fäl- 
lung der  Niobsäure  nicht  vollständig.  Durch  Anwesenheit  von 
kohlensaurem  Kali  und  Natron  wird  die  Fällung  der  Niobsäure 
durch  Chlorammonium  vollständig  gehindert,  und  diese  Basen  lö- 
sen auch  den  durch  Chlorammonium  entstandenen  Niederschlag 
der  Niobsäure  leicht  in  der  Kälte  auf.  Durch  langes  Kochen  enU 
steht  dann  ein  Niederschlag  von  Niobsäure,  aber  nur  ein  geringer. 

Schwefelsaures  Ammoniak  verhält  sich  gegen  die  Auflösun- 
gen der  niobsauren  Alkalien  wie  Chlorammonium. 

Durch  Schwefelammonium  wird  die  Niobsäure  nicht 
verändert. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  niobsauren  Alkalien,  nament- 
lich die  des  niobsauren  Natrons,  erzeugen  in  den  Auflösungen 
von  Chlorbaryum  und  von  Chlorcalcium  weifse,  in  Was- 
ser und  in  Auflösungen  ammoniakalischer  Salze  unlösliche  Nie- 
derschläge. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
bringt  in  der  Auflösung  des  niobsauren  Natrons  einen  weifsen 
Niederschlag  hervor,  von  dem  sich  durchs  Kochen  etwas,  aber 
nicht  alles  auflöst.  Durch  sehr  wenig  Ammoniak  wird  der  Nie- 
derschlag braun,  und  durch  mehr  Ammoniak  wird  eine  voll- 
ständige Auflösung  bewirkt. 
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Eine  Auflösung  von  basisch-salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul bringt  in  der  Auflösung  des  niobsauren  Natrons 
einen  gelbgrüniichen  Niederschlag  hervor.  Eine  Auflösung  von 
Quecksilberchlorid  aber  erzeugt  keine  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisen cyanür  bringt  in  den 
Auflösungen  der  niobsauren  Alkalien»  wenn  sie  etwas  sauer  ge- 
macht worden  sind,  einen  rothen  Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  bewirkt  darin 
eine  gelbe  Fällung. 

Macht  man  eine  Auflösung  eines  niobsauren  Alkali's  durch 
Schwefelsaure  oder  durch  Chlorwasserstoflfsäure  sauer,  so  ent- 
steht durch  Zusatz  von  G  a  1 1  ä  p  f e  1  a  u  fg  u  s  s  ein  dunkel  oranien- 
rother  Niederschlag.  Es  entsteht  dieser  Niederschlag  sowohl, 
wenn  Niobsäure  in  einer  Säure,  namentlich  in  Chlorwasserstoff- 
säure, aufgelöst  sein  sollte  (wie  dies  bisweilen  der  Fall  sein  kann, 
wenn  Niobchlorid  mit  Chlorwasserstoffsäure  [S.  308]  behandelt 
worden  ist),  als  auch  wenn  die  Niobsäure  als  ein  dicker  weifser 
Niederschlag  gelallt  worden  war;  in  letzterem  Falle  nimmt  der- 
selbe durch  Galläpfelaufguss  nach  einiger  Zeit  die  dunkel  oranien- 
rothe  Farbe  an.  Bei  Anwesenheit  von  geringen  Mengen  von  Niob- 
säure entsteht  die  Fällung  durch  Galläpfelaufguss  erst  nach  ei- 
niger Zeit.  Freie  Alkalien  lösen  die  Fällung  auf;  in  den  Auflö- 
sungen der  neutralen  niobsauren  Alkalien  entsteht  sie  nicht  eher, 
als  nach  einem  Zusätze  von  Chlorwasserstoffsäure  oder  von 
Schwefelsäure. 

Wird  zu  der  Auflösung  eines  niobsauren  Alkalis  Chlorwas- 
serstoffsäure ,  oder  Schwefelsäure ,  und  darauf  eine  Stange  me- 
tallischen Zinks  gesetzt,  so  nimmt  die  ausgeschiedene  Niob- 
säure sehr  Aid  eine  schöne  rein  blaue  Farbe  an^  Nach  und 
nach  wird  dieselbe  schmutziger  und  endlich  braun. 

Die  niobsauren  Alkalien  sind  durch  Säuren,  namentlich 
durch  concentrirte  Schwefelsäure,  vollständig  zersetzbar,  und  die 
Niobsäure  wird  dadurch,  wenn  man  Wasser  zusetzt  und  erhitzt, 
vollständig  ausgeschieden.  Werden  die  niobsauren  Alkalien  ge- 
glüht, so  werden  sie  nicht  wie  die  tantalsauren  Alkalien  zersetzt 
(S.  294),  aber  sie  werden  durchs  Glühen  im  Wasser  unlöslich, 
und  selbst  durch  concentrirte  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  dann 
schwer  und  sehr  unvollkommen  zersetzt.  Nur  durch  wieder- 
holtes Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Ammoniak  werden 
sie  endlich  vollständig  zerlegt. 

Wird  Niobsäure  in  starkem  Kohlenfeuer  erhitzt,  während 
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man  Wasserstoffgas  darüber  strömen  lässt,  so  wird  sie  schwär- 
zer, als  die  Pelopsaure  durch  Behandlung  mit  WasserstoflEgas 
(S.  304).  Dessen  ungeachtet  aber  ist  die  Reduction ,  welche  die 
Niobsäure  dadurch  erleidet ,  nicht  sehr  bedeutend ;  auch  zeigen 
sich  dabei  nur  zweideutige  Spuren  von  entstehendem  Wasser, 
und  die  geschwärzte  Säure  wird  durchs  Glühen  beim  Zutritt  der 
Luft  schnell  weifs. 

Wird  aber  die  Niobsäure  in  starkem  Kohlenfeuer  in  einem 
Strome  von  getrocknetem  Ammoniakgase  geglüht,  so  wird  sie 
unter  Bildung  von  vielem  Wasser  schwarz,  und  ganz  reducirt 

Erhitzt  man  Niobsäure  in  starkem  Kohlenfeuer  n^it  Schwe- 
felwasserstoffgas,  so  wird  sie  unter  Bildung  von  Wasser  und  Ab- 
scheidung von  Schwefel  in  schwarzes  Schwefelniob  verwandelt. 
Chlomiob  wird  in  der  Kälte  durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht 
geschwärzt,  dies  geschieht  erst  beim  Erhitzen;  dann  aber  wird 
es  sehr  leicht  in  Schwefelniob  verwandelt. 

Schwefelniob  wird  schon  in  der  Kälte  und  unter  Wärme- 
entwicklung  durch  Chlorgas  zersetzt. 

Erhitzt  man  niobsaures  Natron  durch  ein  starkes  Kohlen- 
feuer zur  starken  Rothgluth,  während  ein  Strom  von  trockenenn 
Schwefelwasserstoffgas  darüber  geleitet  wird ,  so  wird  dadurch 
eine  dunkel  schwarze,  glänzende  krystallinische  Masse  erhalten, 
aus  welcher  Wasser  wassei*stoffschwefliges  Schwefelnatrium 
auszieht,  und  krystallinisches  Schwefelniob  znrücklässt.  Es  bU- 
det  sich  hierbei  kein  Schwefelsalz.  —  Wendet  man  ein  Gemenge 
von  Niobsäure  und  überschüssigem  kohlensauren  Natron  an, 
so  wird  bei  Rothglühhitze  durch  Schwefelwasserstoffgas  die 
Masse  nicht  schwarz  und  es  bildet  sich  kein  Schwefelniob ,  son- 
dern nur  wasserstoffschwefliges  Schwefelnatrium  jl^eraengt  mit 
saurem  niobsauren  Natron,  das  durch  ersteres  gegen  die  Ein- 
wirkung des  Schwefelwasserstoffgases  geschützt  wird. 

Durch  die  Einwirkung  der  Löthrohr flamme,  besonders 
der  inneren,  wird  die  Niobsäure  grünlichgelb,  nimmt  aber  gleich 
nach  dem  Aufhören  des  Blasens  ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder 
an,  und  erscheint  nur  stark  gelb,  so  lange  sie  heifs  ist.  In  Phosphor- 
salz wird  die  Niobsäure  in  grolser  Menge  in  der  äufseren  Flamme 
zu  einem  klaren  farblosen  Glase  aufgelöst.  Auch  in  der  inneren 
Flamme  ist  das  Glas  klar  und  farblos,  wenn  der  Zusatz  der 
Niobsäure  nicht  sehr  bedeutend  war.  Ist  derselbe  bedeutender, 
so  wird  in  der, inneren  Flamme  die  Perle  violett  und  durch  ei- 
nen sehr  starken  Zusatz  schön  und  rein  blau,  ohne  einen  Stich 
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ins  Violette.  Es  ist  ein  gewisser  Zustand  der  Uebersättigung 
Döthig,  um  die  blaue  Farbe  der  Perle  hervorzubringen.  Die  blaue 
Farbe  entsteht  übrigens  nicht  nur  auf  Kohle .  sondern  auch  auf 
Platindraht.  In  der  änfseren  Flamme  kann  die  Perle  leicht 
farblos  geblasen  werden.  Mit  Eisenvitriol  wird  die  Perle  in  der 
inneren  Flamme  tief  blutroth.  Wird  Niobsäure  mit  Tantalsäure  ge- 
mengt, so  giebt  das  Gemenge,  wenn  sehr  viel  desselben  in  Phos- 
phorsalz aufgelöst  worden  ist,  in  der  inneren  Flamme  eine  violette 
oder  blaue  Perle,  wie  reine  Niobsäure,  doch  wie  es  scheint,  eine 
etwas  dunklere  als  die  ohne  Tantalsäure  entstehende.  Wird  Niob- 
säure mit  sehr  wenig  Pelopsäure  gemengt,  so  kann  durch  das 
Gemenge  das  Phosphorsalz  noch  in  der  inneren  Flamme  blau 
gefärbt  werden.  Wird  aber  mehr  Pelopsäure  hinzugefügt,  so 
wird  das  Glas  in  der  inneren  Flamme  braun.  Von  dieser  Farbe 
ist  die  Phosphorsalzperle,  wenn  man  in  derselben  die  Säure  aus 
dem  Columbit  von  Bodenmais  in  Baiem,  die  ein  Gemenge  von 
Niobsäure  und  Pelopsäure  ist,  auflöst.  —  Von  Borax  wird  die 
Niobsäure  zu  einem  klaren  Glase  aufgelöst;  nur  bei  einem  grö- 
beren Zusatz  kann  das  Glas  unklar  geflattert  werden,  aber  das 
unklar  geflatterte  Glas  kann  man  wieder  klar  blasen.  In  letzterem 
Falle  wird  das  Glas  in  der  inneren  Flamme  noch  nicht  gefärbt; 
dies  geschieht  erst,  wenn  so  viel  Niobsäure  im  Borax  aufgelöst 
worden  ist,  dass  das  Glas  in  der  änfseren  Flamme  behandelt, 
beim  Erkalten  von  selbst  unklar  und  undurchsichtig  wird.  Be- 
handelt man  es  dann  in  der  inneren  Flamme,  so  wird  es  un- 
durchsichtig violett  oder  vielmehr  bläulich  grau.  —  Zu  Soda 
verhält  sich  die  Niobsäure  wie  Tantalsäure.  Einen  Gehalt  von 
Zinnoxyd  in  der  Niobsäure  findet  man  wie  in  der  Tantalsäure 
(S.  296). 


Die  Niobsäure  kann  also  von  den  Oxyden,  von  denen  im  Vor- 
hergehenden gehandelt  worden  ist,  auf  eine  ähnliche  Weise  un- 
terschieden werden,  wie  man  die  Tantalsäure  und  die  Pelopsäure 
von  denselben  unterscheidet  (S.  296).  Auch  wenn  Zinnoxyd 
und  Titansäure  mit  Niobsäure  gemengt  vorkommen,  erkennt  man 
die  Gegenwart  ersterer  auf  dieselbe  Weise,  wie  in  ihrer  Men- 
gung mit  Tantalsäure  (S.  297). 

Von  der  Tantalsäure  und  der  Pelopsäure  ist  die  Niobsäure  weit 
leichter  zu  unterscheiden,  als  die  beiden  ersteren  Säuren  unter 
einander  untersdiieden  werden  können.    Die  wichtigsten  Unter- 
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schiede  der  Niobsäure  von  den  beiden  anderen  genannten  me- 
tallischen Säuren  zeigen  sich  in  dem  Verhallen  der  Auflösongen 
der  niobsauren  Alkalien  gegen  einen  Ueberschass  von  Chlor- 
wasserstoffsäure, welche  die  gefällte  Niobsäure  nicht  auflöst, 
während  in  den  Auflösungen  der  tantalsauren  und  pelopsauren 
Alkalien  durch  Chlorwassersto&äure  die  entstandene  FälluDg 
sich  im  Uebermaafs  der  Säure  zu  einer  opaKsirenden  Flüssig- 
keit auflöst.  Die  Auflösungen  der  niobsauren  Alkalien  können 
abgedampft,  und  die  abgedampften  Massen  erhitzt  (nur  nicht 
geglüht)  werden,  ohne  dass  sich  bei  der  Auflösung  unlösliche 
saure  Salze  abscheiden,  was  bei  den  Auflösungen  der  pelop- 
sauren  Alkalien  ein  wenig,  bei  den  der  tantalsauren  Alkalien 
aber  sehr  stark  der  Fall  ist.  Die  Auflösungen  der  niobsauren 
Alkalien  unterscheiden  sich  femer  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Kohlensäuregas ,  Chlorammonium ,  Kaliumeisencyanür ,  Call- 
äpfelaufguss  und  metallisches  Zink.  Die  Niobsäure  zeichnet 
sich  ferner  durch  ihre  leichtere  Reducirbarkeit  durch  Ammo- 
niakgas und  Schwefelwasserstofl^as  zwar  weniger  von  der  Pe- 
lopsäure,  als  besonders  von  der' Tantalsäure  aus,  so  wie  auch 
durch  ihr  Verhalten  vor  dem  Löthrohre.  Endlich  unterschei- 
det sich  das  Niobchlorid  wesentlich  in  seinen  Eigenschaften 
von  dem  Tantalchlorid  und  Pelopchlorid ,  und  durch  diese 
Verschiedenheit  der  Chloride  kann  man  besonders  gut  eine 
Einmengung  von  Pelopsäure  in  der  Niobsäure,  welche  beide 
Säuren  fast  inmier  zusammen  in  der  Natur  vorkommen,  erken- 
nen. Sie  werden  zu  dem  Ende  mit  Zucker  gemengt,  und  das 
Gemenge  mit  Chlorgas  auf  die  Weise  behandelt,  wie  es  S.  297  be- 
schrieben worden  ist.  Es  sublimirt  sich  zuerst  weifses  unschmelz- 
bares Niobchlorid,  und  später  gelbes,  schmelzbares  Pelopchlo- 
rid, welches  flüchtiger  als  jenes  ist,  und  von  demselben  durch 
Erhitzung  abgetrieben  werden  kann.  Diese  Trennung  der  Chloride 
durch  Erhitzung  ist  zwar  nur  eine  annähernde;  sie  reicht  nach 
einiger  Uebung  aber  hin,  um  die  Gegenwart  selbst  kleiner  Men- 
gen von  Pelopsäure  in  der  Niobsäure  zu  entdecken.  Da  jedoch 
das  Pelopchlorid  leicht  ein  Acichlorid  bildet,  das  durch  Er- 
hitzung Pelopsäure  hinterlässt,  welche  im  Aeufsem  Aehnlichkeit 
mit  dem  Niobchlorid  hat,  so  wäre  es  möglich,  in  einer  Pelop- 
säure Niobsäure  zu  vermuthen,  wenn  sie  auch  ganz  frei  davon 
ist.  Die  durch  Erhitzung  aus  dem  Acichlorid  erzeugte  Pelop- 
säure ist  indessen  nicht  wie  das  Niobchlorid  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Chlorgas  flüchtig,  und  es  kann  höchstens  aus  ihr 


Wolfram.  3lS 

durchs  Erhitzen  etwas  gelbes  Pelopchlorid  entweichen,  wenn  sie 
noch  etwas  Acichlorid  enthält.  Hierdurch  kann  das  Niobchlorid 
leicht  erkannt  werden.  Durch  eine  Schicht  von  reiner  Kohle, 
welche  man  vor  das  Gemenge  von  Kohle  mit  der  metallischen 
Säure  legt,  und  die  man  früher  zum  Glühen  bringt,  als  letzteres, 
kann  man  zwar  die  Bildung  des  Acichlorids  vom  Pelop  nicht 
vollständig  vermeiden,  aber  sehr  vermindern. 

Die  Gegenwart  der  Tantalsäure  in  der  Niobsäure  würde 
man  auf  eine  ähnliche  Weise,  wie  die  der  Pelopsäure  finden; 
bis  jetzt  hat  man  jedoch  beide  Säuren  noch  nicht  vereinigt  in 
der  Natur  angetroffen. 

Die  Gegenwart  von  nicht  flüchtigen  organischen  Säu- 
ren, auch  von  Oxalsäure,  kann  wesentlich  das  Verhalten  der 
Niobsäure  gegen  Reagentien  auf  ähnliche  Weise  verändern,  wie 
das  der  Tantalsäure. 


XLIV.    Wolfram,    W. 

Man  erhält  das  Wolfram  gewöhnlich  als  eisengraues  Pul- 
ver, welches  durch  den  Strich  einen  metallischen  Glanz  annimmt. 
Im  zusammengeflossenen  Zustande  ist  es  stahlgrau,  ziemlich 
glänzend,  sehr  hart,  spröde  und  sehr  schwer;  wegen  der  Streng- 
flüssigkeit des  Metalls  ist  es  jedoch  bisher  selten  gelungen,  es  im 
geschmolzenen  Zustande  zu  erhalten. —  Durch  die  Luft  wird  das 
Metall  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändert,  aber  beim 
Glühen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  zu  Wolframsäure,  besonders 
im  pul  verförmigen  Zustande,  in  welchem  es  beinahe  wie  Zun- 
der verbrennt.  Leitet  man  über  das  Metall,  während  man  es 
erhitzt ,  Chlorgas ,  so  erhält  man  rothes  Wolframchlorür  als  ein 
wolliges  rothes  Sublimat.  Wie  sich  das  Metall  zu  Säuren  ver- 
hält, ist  noch  nicht  gehörig  untersucht  worden.  Bei  erhöhter 
Temperatur  zersetzt  das  Wolfram  das  Wasser,  und  verwandelt 
sich  unter  Wasserstoffgasentwicklung  in  Wolframsäure. 

Wolframoxyd,  V^. 

Das  Oxyd  des  Wolframs  wird  auf  trockenem  Wege  erhal- 
ten, wenn  man  wolframsaure  Alkalien  oder  ein  Gemenge  von 
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Wolframsäure  und  kohlensaurem  Alkali  mit  Chlorammoniam 
mengt,  das  Gemenge  erhitzt ,  und  darauf  mit  Wasser  behandelt, 
wobei  das  Wolframoxyd  ungelöst  zurückbleibt.  Es  enthält  dann 
immer  nicht  unbedeutende  Mengen  von  metallischem  Wolfram, 
besonders  wenn  das  Gemenge  zu  stark  geglüht  worden  war.  Rei> 
ner  davon  erhält  man  es,  wenn  man  Wolframsäure  bei  nicht  zu 
starker  Hitze  mit  Wasserstoffgas  behandelt;  erhitzt  man  aber 
zu  stark,  so  erhält  man  ebenfalls  zugleich  metallisches  Wolfram. 

Das  Woiframoxyd  ist  von  schwarzer  Farbe.  Bisweilen  ist 
es  etwas  gelblich,  doch  dann  enthält  es  Wolframsäure.  Hat 
man  es  durch  Reduction  der  Wolframsäure  vermittelst  Wasser- 
stoffgas oder  auch  vermittelst  eines  Gemenges  von  kohlensau- 
rem Alkali  und  Chlorammonium  erhalten ,  so  ist  es  mehr  braun, 
oft  etwas  krystallinisch,  und  metallisch  glänzend. 

Bei  starkem  Glühen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  zu  Wol- 
framsäure. Durchs  Glühen  mit  Chlorammonium  wird  es  nicht 
verändert.  Es  löst  sich  nicht  in  Chlorwasserstoffsäuij^,  und  selbst 
nicht  durchs  Erhitzen  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf.  Auch 
von  Salpetersäure  wird  es  beim  Erhitzen  fast  gar  nicht  ange- 
griffen, wohl  aber  von  starkem  Königswasser,  von  welchem  es 
zu  Wolframsäure  oxydirt  wird.  Durch  Kochen  mit  einer  Auflö- 
sung von  Kalihydrat  wird  das  Oxyd  nicht  angegriffen.  —  Von 
den  Doppelverbindungen  der  Wolframsäure  mit  dem  Wolfram- 
oxyd und  den  Alkalien  widersteht  namentlich  die  mit  Natron,  wel- 
che entsteht,  wenn  man  über  schmelzendes  saures  wolframsaures 
Natron  Wasserstoffgas  strömen  lässt,  und  welche  goldgelbe,  me- 
tallisch glänzende  Würfelchen  bildet,  ebenfalls  der  Einwirkung 
aller  Säuren,  auch  des  Königswassers,  und  der  Alkalien.  Nur 
durch  langes  Kochen  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  wird 
sie  ganz  allmalig  und  langsam  aufgelöst,  und  zu  Wolframsäure 
oxydü-t. 

Wird  über  Wolframoxyd  trockenes  Chlorgas  geleitet,  wäh- 
rend es  gelinde  erhitzt  wird,  so  verwandelt  es  sich  in  ein 
Sublimat  von  gelblichweifsen  Schüppchen,  die  aus  Wolfram- Aci- 
chlorid  bestehen.  Dasselbe  ist  sublimirbar;  erhitzt  man  es  aber 
in  der  Atmosphäre  von  Chlorgas  plötzlich  stark,  so  zersetzt  es 
sich,  unter  Entwicklung  von  Chlor,  in  Wolframsäure,  die  nicht 
flüchtig  ist,  und  in  rothes  Wolframchiorür,  das  sich  verflüchtigt. 
Enthält  aber  das  Wolframoxyd  metallisches  Wolfram ,  wie  dies 
häufig  der  Fall  ist,  so  entsteht  neben  dem  Sublimate  des  Wolf- 
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ram-Acicblorids  auch  rothes  Chlorür  bei  der  ersten  gelinden  Er- 
hitznng  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas. 

Das  dem  Wolframoxyde  entsprechende  rothe  .Chlorür  ent- 
steht, entweder  wenn  metallisches  Wolfram,  oder  ein  Gemenge 
von  Wolframsäure  oder  Wolframoxyd  mit  Kohle  in  Chlorgas 
erhitzt  werden.  Hat  man  aber  in  letzterem  Falle  nicht  eine 
hinreichende  Menge  von  Kohle  angewandt,  oder  nicht  eine 
Schicht  von  Kohle  vor  das  Gemenge  gelegt,  so  erhält  man  zu- 
gleich Wolframacichlorid ,  dessen  Erzeugung  aber  ganz  zu  ver* 
meiden  sehr  schwer  ist,  und  neben  demselben  ein  rothes  Wolf- 
ramchlorid, das  der  Wolframsaure  entspricht.  Das  rothe  Wolf- 
ramchlonir  ist  ein  wolliges  Sublimat;  es  zersetzt  sich  durch 
Wasser  in  ChlorwasserstoflPsäure  und  in  Wolframoxyd ,  das  von 
blauer  Farbe  sich  ausscheidet.  In  einer  Auflösung  von  Kalihy- 
drat löst  es  sich  unter  Wasserstoffgasentwicklung  auf;  die  Auf- 
lösung enthält  wolframsaures  Kali  und  Chlorkalium.  Auch  durch 
Ammoniak  wird  es  auf  eine  ähnliche  Weise  zersetzt  und  auf- 
gelöst. 

Vor  dem  Löth röhre  verhält  sich  das  Wolframoxyd  wie 
Wolframsäure. 

Wolframsäure,  W. 

Die  Wolframsäure  hat  im  wasserfreien  Zustande  nach  dem 
Glühen  eine  citronengelbe  Farbe,  die  beim  Erhitzen  dunkler 
wird.  Häufig  erhält  man  sie  als  ein  grünUches  Pulver,  das  durch 
langes  Erhitzen  beim  vollständigen  Zutritt  der  Luft  keine  rein- 
gelbe Farbe  annimmt.  Durch  desoxydirende  Gasarten  nimmt 
die  gelbe  Säure  zwar  audi  eine  griine  Farbe  an,  aber  beim  Glü- 
hen unter  Zutritt  der  Luft  wird  sie  wieder  gelb. 

Die  Wolframsäure  ist  vollkommen  feuerbeständig.  Auch 
beim  freiesten  Zutritt  der  Luft  verflüchtigt  sich  bei  den  höch- 
sten Temperaturen  nichts  von  ihr.  —  Sie  wird  vom  Wasser 
nicht  aufgelöst.  Wenn  man  sie  befeuchtet,  und* mit  blauem 
Lackmuspapier  in  Berührung  bringt,  so  wird  dasselbe  nicht 
merklich  dadurch  geröthet.  Von  den  Säuren  wird  sie  nicht  auf- 
gelöst Selbst  concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  beim  Erhitzen 
nichts  von  ihr  auf.  —  Durchs  Glühen  der  Wolframsäure  mit 
Chlorammonium  wird  sie  nicht  verändert,  und  nur  dann  erst  da- 
durch zu  Wolframoxyd  reducirt,  dass  dem  Gemenge  vor  dem 
Glühen  noch   kohlensaures  Alkali    zugesetzt   wird   oder  statt 
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der  Wolframsäure  wolframsaure  Alkalien  angewandt  werden.  — 
Schmelzt  man  Wolframsäure  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali, 
und  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser,  so  nimmt 
dieses  das  überschüssige  zweifach  -  schwefelsaure  Kali  auf;  die 
Auflösung  röthet  das  Lackmuspapier,  enthält  aber  keine  Wolf- 
ramsäure. Wäscht  man  aber  den  Rückstand ,  der  aus  wolfram- 
saurem Kali  besteht,  mit  reinem  Wasser  aus,  so  wird  derselbe 
dadurch  ganz  aufgelöst;  die  Auflösung  röthet  das  Lackmuspa- 
pier nicht,  und  verhält  sich  ganz  wie  eine  Auflösung  von  wolf- 
ramsaurem Kali. 

Das  der  Säure  entsprechende  Wolframchlorid  von  rother 
Farbe«  W€P,  bildet  sich  gemeinschaftlich  mitrothemWolframchlo- 
rür  (S.317),  auch  wenn  Schwefelwolfram  in  Chlorgas  erhitzt  wird. 

Die  Wolframsäure  bildet  mit  den  Alkalien  Salze,  die  in 
Wasser  leicht  auflöslich  sind.  Sie  wird  selbst  im  geglühten  Zu- 
stande von  reinen  und  von  kohlensauren  Alkalien  aufgelöst; 
doch  geschieht  die  Auflösung  selbst  in  der  Wärme  sehr  schwer. 
Bei  der  Behandlung  der  Wolframsäure  mit  Auflösungen  koh- 
lensaurer Alkalien  ist  es  schwer,  die  Entweichung  des  Kohlen- 
säuregases zu  bemerken.  Von  Ammoniak  wird  die  geglühte 
Säure  nicht  aufgelöst. 

Leicht  erhält  man  die  Auflösungen  der  wolframsauren  Al- 
kalien, wenn  man  den  in  der  Natur  vorkommenden  Wolfram 
(wolframsaures  Eisen-  und  Hanganoxydul)  mit  kohlensaurem 
Alkali  schmelzt,  und  die  geschmolzene  Hasse  mit  Wasser  be- 
handelt. Während  die  Oxyde  des  Eisens  und  Hangans  unge- 
löst zurückbleiben,  löst  sich  wolframsaures  Alkali  nebst  dem 
überschüssigen  kohlensauren  Alkali  auf. 

In  den  Auflösungen  der  wolframsauren  Alkalien giebt  Chlor- 
wasserstoff säure  einen  starken  weiCsen  Niederschlag  von 
chlorwasserstoffsaurer  Wolframsäure,  der  in  einem  Uebermaafs 
der  Säure  nicht  löslich  ist,  wohl  aber  in  Ammoniak.  Nach  ei- 
niger Zeit  erhält  dieser  Niederschlag  einen  Stich  ins  Gelbliche; 
schneller'  gelb  wird  er  durchs  Erhitzen.  Wird  der  Niederschlag 
mit  vielem  Wasser  behandelt,  so  löst  sich  viel  davon  auf,  und 
er  ist  ganz  in  Wasser  auflöslich,  wenn  die  freie  Säure  abgegos- 
sen, und  er  zu  wiederholten  Haien  mit  Wasser  behandelt  wor- 
den ist.  Wird  die  Auflösung  lange  gekocht,  so  entsteht  dadurch 
eine  Trübung. 

Verdünnte  Schwefelsäure  bringt  ebenfalls  einen  star- 
ken weifsen,  im  Uebermaafs  von  Schwefelsäure  unlöslichen,  in 
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Ammoniak  aber  löslichen  Niederschlag  von  schwefelsaurer  Wolf- 
ramsäare  hervor.  Er  bleibt  länger  weife,  als  der  durch  Chlorwas- 
serstoffsänre  erzeugte,  und  wird  durchs  Erhitzen  minder  gelb. 
Mit  vielem  Wasser  behandelt,  löst  er  sich  auf;  wird  aber  die 
Auflösung  gekocht,  so  bildet  sich  ein  starker  Niederschlag. 

Salpetersäure  erzeugt  ebenfalls  einen  weifsen,  in  über- 
schüssiger Salpetersäure  nicht  löslichen,  in  Ammoniak  löslichen 
Niederschlag  von  salpetersaurer  Wolframsäure.  Er  wird  durchs 
Stehen  und  beim  Erhitzen  gelblich.  In  vielem  Wasser  löst  er 
sich  auf;  wird  die  Auflösung  lange  gekocht,  so  trübt  sie  sich. 

Phosphorsäure  giebt  in  den  Auflösungen  der  wolfram- 
sauren  Alkalien  einen  weifeen  Niederschlag  von  phosphorsaurer 
Wolframsäure,  der  in  einem  Uebermaafs  von  Phosphorsäure 
leicht  löslich  ist. 

Oxalsäure  bringt  darin  keine  Fällung  hervor. 

Die  Verbindungen  der  Wolframsäure  mit  den  Erden  und 
Metalloxyden  sind  alle  mit  wenigen  Ausnahmen  im  Wasser  un* 
löslich.  In  den  Auflösungen  der  wolframsauren  Alkalien  ent- 
stehen daher  Niederschläge  durch  Auflösungen  von  Salzen  der 
Erden  and  Alkalien.  Auflösungen  von  Chlorbaryum  und 
Chlorcalcium  bringen  darin  weifse  Niederschläge  hervor, 
die  durch  vieles  Wasser  und  durch  hinzugefügtes  Ammoniak 
nicht  aufgelöst  werden. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  bringt 
keine  Fällung  in  den  Auflösungen  der  wolframsauren  Alkalien 
hervor.  Erst  durch  einen  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  ein 
Niederschlag,  welcher  indessen  in  einer  Auflösung  von  Chlor- 
ammonium leicht  löslich  ist 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
zeugt eine  'weifse  FäHung,  die  vollständig  in  Ammoniak  auflös- 
lich ist. 

Eine  Auflösung  von  basisch  salpetersaurem  Qu  eck - 
silberoxydul  bringt  einen  weifsen  Niederschlag  hervor,  der 
einen  Stich  ins  Gelbe  hat.  Durch  Ammoniak  wird  derselbe  ganz 
schwarz.  Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  bewirkt 
keine  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  giebt 
einen  weifeen  Niederschlag,  der  in  Ammoniak  unauflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  erzeugt  in  den 
Auflösungen  der  wolframsauren  Alkalien  keine  Fällung.  Setzt 
man  indessen  zur  Auflösung  eine  geringe  Menge  einer  Säure, 
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SO  färbt  sich  dieselbe  tief  brannrotb ,  und  nach  einiger  Zeit  ver- 
wandelt sie  sich  in  eine  braunrothe  Gallerle. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  verändert  eben- 
falls die  Auflösungen  der  wolframsauren  Alkalien  nicht.  Durch 
einen  geringen  Zusatz  einer  Säure  erzeugt  sich  ein  hellgelber 
Niederschlag.     , 

Galläpfelaufguss  verändert  die  Auflösungen  der  wolf- 
ramsauren Alkalien  nicht.  Fügt  man  indessen  eine  geringe  Menge 
einer  Säure  hinzu,  so  erhält  man  einen  dicken  chocolatenbraa- 
nen  Niederschlag.  Eben  so  verwandelt  Galläpfelaufguss  den  wei- 
fsen  Niederschlag,  der  durch  Säuren  in  der  Auflösung  der  wolf- 
ramsauren Alkalien  entstanden  ist,  in  einen  braunen. 

Schwefelwasserstoffwasser  bewirkt  in  den  Auflösun- 
gen der  woiframsauren  Alkalien  in  einzelnen  freien  Säuren,  wie 
z.  B.  in  der  Phosphorsäure,  fast  keine  Trübung 

Schwefelammonium  erzeugt  darin  keine  Veränderung; 
setzt  man  aber  verdünnte  Ghlorwasserstoffsäure  hinzu ,  so  ent- 
steht ein  hellbräunlicher  Niederschlag  von  Schwefelwolfram,  des- 
sen Farbe  aber  erst  richtig  erkannt  werden  kann,  wenn  das 
Ganze  einige  Zeit  gestanden  hat.  Die  durch  eine  Säure  gefällte 
Wolframsäure  ist  in  Schwefelammonium  auflöslich. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  wolframsaurem  Alkali 
Zinnchlorür,  so  entsteht  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  aber 
nach  dem  Zusetzen  von  etwas  Chlorwasserstoff-  oder  Schwefel- 
säure beim  gelinden  Erhitzen  schön  blau  wird.  Der  Nieder- 
schlag erscheint  minder  rein  blau  oder  grün ,  wenn  der  Zusatz 
des  Zinnchlorürs  zu  stark  gewesen  ist  Durch  einen  Zusatz  von 
Phosphorsäure  wird  ebenfalls  eine  minder  schöne  blaue  Farbe 
erzeugt.  —  Durch  dieses  Reagens  kann  man  zwar  besser  als 
durch  andere  Reagentien  die  kleinsten  Mengen  von  Wolfram- 
säure erkennen ,  allein  es  ist  dabei  zu  beachten ,  dass  man  sich 
dann  von  der  Abwesenheit  anderer  metallischer  Säuren  über- 
zeugt haben  muss,  welche  ebenfalls  durch  Zinnchlorür  blau  ge- 
färbt werden  können. 

Auflösungen  vqn  schwe flichtsauren  Alkalien  bewir- 
ken auch  beim  Erhitzen  die  Erzeugung  einer  blauen  Farbe  nicht. 
Setzt  man  indessen  sehr  wenig  Ghlorwasserstoffsäure  hinzu,  so 
erhält  man  beim  Erhitzen  eine  höchst  schwache  bläuliche  Flüs- 
sigkeit. 

Uebersättigt  man  die  Auflösung  eines  wolframsauren  Salzes 
mit  einer  Säure,  und  stellt  in  den  dadurch  entstandenen  Nieder- 


Wolfram.  321 

schlag,  ohne  ihn  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen,  oder  wenn  der 
Niederschlag  sieh  in  der  Säure  aufgelöst  hat ,  in  die  Auflösung 
desselben  eine  Stange  metallischen  Zinks,  so  erhält  man  eine 
sdiöne  blaue  Färbung  von  wolframsaurem  Wolframoxyd.  In 
den  Auflösungen  des  wolframsauren  Alkali's  in  einem  Ueber- 
schuss  von  Phosphorsäure  entsteht  durch  Zink  eine  schönere 
blaue  Färbung,  als  in  den  Niederschlägen ,  die  durch  Schwefel- 
säure und  Chlorwassersloffsäure  erzeugt  worden  sind.  In  der 
durch  Salpetersäure  in  der  Auflösung  eines  woiframsauren  Al- 
kaü^s  entstandenen  Fällung  wird  durch  metallisches  Zink  keine 
blaue  Farbe  hervorgebracht.  —  Auch  metallisches  Kupfer  er- 
zeugt unter  ähnlichen  Umständen  eine  blaue  Farbe.  Sie  entsteht 
sowohl  wenn  die  Auflösung  des  wolframsauren  Salzes  durch 
Chlorwasserstofiisäure  als  auch  wenn  sie  durch  Schwefelsäure 
sauer  gemacht  worden  ist.  Der  durch  diese  Säuren  entstan- 
dene weifse  Niederschlag  wird  indessen  durch  Kupfer  erst  nach 
längerer  Zeit  blau,  als  durch  Zink. 

Die  Verbindungen  der  Wolframsäure  mit  den  Basen  können 
durch  Digestion  mit  Salpetersäure  oder  mit  Chlorwasserstoff- 
säure zersetzt  werden ;  die  Base  löst  sich  in  der  Säure  auf,  wäh- 
rend die  Wolframsäure  ausgeschieden  wird.  Ist  die  Zersetzung 
nicht  vollständig  geschehen,  so  löst  sich  die  abgeschiedene 
Wolframsäure  nicht  vollständig  in  Ammoniak  auf.  Wird  eine 
wolframsaure  Verbindung  schwer  und  unvollständig  durch  Säu- 
ren zersetzt ,  wie  z.  B.  der  Wolfram ,  so  schmelzt  man  dieselbe 
mit  der  dreifachen  Menge  von  kohlensaurem  Alkali  in  einem 
Platmtiegel,  und  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser. 
Diese  lö$t  wolframsanres  und  das  überschüssige  kohlensaure 
Alkali  auf,  während  die  Basen  ungelöst  zurückbleiben,  wenn  sie 
im  kohlensauren  Alkali  unlöslich  sind.  In  der  Auflösung  des 
wolfranasauren  Alkali's  erkennt  man  die  Wolframsäure  durch 
das  im  Vorhergehenden  angegebene  Verhalten  gegen  Reagentien. 

Durch  die  oxydirende  Flamme  des  Löthrohrs  wird  die 
Wolframsäure  nicht  verändert;  in  der  reducirenden  Flamme  wird 
sie  schwarz.  Von  Borax  wird  sie  auf  Platindraht  in  der  äufseren 
Flamme  leicht  zu  einem  klaren  farblosen  Glase  aufgelöst.  Bei 
einem  grofsen  Zusätze  kann  das  Glas  emailartig  geflattert  wer- 
den. In  der  inneren  Flamme  wird  das  Glas  bei  einem  geringen 
Zusatz  der  Säure  nicht  verändert,  bei  einem  gröfseren  wird  es 
gelb,  und  beim  Erkalten  gelblichbraun.  —  Von  Phosphorsalz  wird 
<iie  WoUramsäure  in  der  äufseren  Flamme  zu  einem  klaren  farb- 

1.  21 


322  Wolfram. 

losen  Glase  aufgelöst,  das  bei  einem  bedeutenden  Zusatz  der 
Säure  gelb  erscheint;  in  der  inneren  Flamme  aber  wird  das 
Glas  rein  blau.  Enthält  die  Säure  Eisen ,  oder  setzt  man  etwas 
Eisenvitriol  hinzu ,  so  wird  das  Glas  blutroth.  Ein  geringer  Zu- 
satz von  Zinn  macht  dasselbe  wieder  blau ;  es  wird  aber  dadurch 
grün,  wenn  der  Eisengehalt  bedeutend  gewesen  ist.  —  Von  Soda 
wird  die  Wolframsäure  auf  Platindraht  zu  einem  klaren  dunkel- 
gelben Glase  aufgelöst,  das  bei  der  Abkühlung  krystallioisch 
und  undurchsichtig  weifs  oder  gelblich  wird.  Auf  Kohle  mit  we- 
nig Natron  im  Reductionsfeuer  behandelt,  kann  eine  grofse 
Menge  Wolframsäure  zu  metallischem  Wolfram  reducirt  wer- 
den, welches  durch  Abschlämmen  der  Kohle  erhalten  wird. 
Mit  mehr  Soda  geht  alles  in  die  Kohle,  und  beim  Abschlämmen 
erhält  man  die  goldgelbe  Verbindung  von  Wolframsäure  mit 
Wolframoxyd  und  Natron.   (Berzelius  und  Plattner.) 


Verbindungen  von  Wolframsäure  mit  Wolframoxyd  von 
blauer  Farbe  Verden  erhalten,  wenn  wolframsaures  Ammoniak 
beim  Ausschluss  der  Luft  durchs  Erhitzen  zersetzt  wird ;  auch 
durch  Einwirkung  des  Zinks,  des  Zinnchlorürs  und  anderer  re- 
ducirender  Substanzen  auf  Wolframsäure. 


Die  Wolframsäure  kann  also  durch  ihr  ausgezeichnetes. Verhal- 
ten gegen  Phosphorsalz  in  der  inneren  Löthrohrflamme  von  den 
meisten  früher  abgehandelten  Substanzen  unterschieden  werden. 
Mit  dem  Kobaltoxyd  kann  man  sie  in  Verbindungen  hinsichtlich 
dieses  Verhaltens  nicht  verwechseln,  da  dasselbe  auch  in  der  äu- 
fseren  Löthrohrflamme  ein  blaues  Glas  giebt.  Von  der  Titan- 
säure unterscheidet  sich  die  Wolframsäure  dadurch,  dass  sie 
durchs  Zusammenschmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  im  Was- 
ser auflösliche  Verbindungen  mit  den  Alkalien  bildet,  während  die 
Titansäure  mit  denselben  nur  unlösliche  bildet;  femer  auch  da- 
durch, dass  in  den  alkalischen  Salzen  der  Wolframsäure  dieselbe 
durch  Chlorammonium  beim  Glühen  zu  schwarzem  Wolfram- 
oxyd  reducirt  wird,  während  die  titansauren  Alkalien  durch  Glü- 
hen mit  Chlorammonium  in  Gemenge  von  unveränderter  Titan- 
säure und  alkalischen  Chlormetallen  verwandelt  werden.  Von 
der  Niobsäure,  welche  sie  in  ihren  Verbindungen  in  der  Natur 
in  kleinen  Mengen  begleitet,  unterscheidet  sich  die  Wolframsäure 
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im  frisch  gefällten  Zustande  dut^ch  ihre  Löslichkeit  in  Ammoniak, 
femer  dadurch,  dass  die  niobsauren  Alkalien  durchs  Glühen  mit 
Chlorammonium  nioht  in  ein  schwarzes  Oxyd  verwandelt  wer- 
den, und  besonders  durch  die  Erzeugung  eines  rothen  Chlorids, 
wenn  die  Säure  mit  Kohle  und  Chlorgas  behandelt  wird;  hier- 
durch unterscheidet  sich  die  Wolframsäure  auch  wesentlich 
von  der  Titansäure.  Die  kleinste  Menge  der  Wolframsäure, 
welche  in  der  Niobsäure  enthalten  ist,  kann  leicht  und  mit  Si- 
cherheit geinnden  werden ,  wenn  diese  Säuren  in  Chloride  ver- 
wandelt werden,  da  man  die  kleinste  Einmengung  eines  rothen 
Chlorids  in  dem  weifsen  Niobchlorid  leicht  bemerken  kann. 


Manche  organische  Säuren,  wie  Weinsteinsäure  und 
Citronensäure,  bewirken  keine  Fällung  in  den  Auflösungen  der 
wolframsauren  Alkalien.  Auch  verhindern  sie  die  Erzeugung  der 
blauen  Farbe,  wenn  man  sie  gemeinschaftlich  mit  ZinncUorür 
zu  jenen  Auflösungen  setzt,  oder  wenn  Zink  mit  denselben  in 
Berührung  gebracht  wird.  —  Essigsäure  bewirkt  in  den  Auflö- 
sungen der  wolframsauren  Alkalien  einen  weifsen  Niederschlag, 
der  sich  in  einem  Ueberschuss  von  Essigsäure  nicht  auflöst,  und 
nach  längerer  Zeit  nicht  gelblich  wird.  Essigsäure  verhindert 
auch  nicht  die  Erzeugung  der  blauen  Farbe  4urch  Zink ;  diese 
erscheint  sogar  schöner ,  als  wenn  sie  mit  Chlorwasserstoffisäure 
hervorgebracht  wird;  aber  wohl  hindert  Essigsäure  die  Entstehung 
derselben  durch  Zinnchlorür;  der  Niederschlag  erscheint  durch 
sie  braun. 


XLV.    Molybdän,     Mo. 

Das  Molybdän  hat  im  geschmolzenen  Zustande  eine  silber- 
weifee  Farbe,  und  lässt  sich  durch  den  Hammer  etwas  platt  schla- 
gen, 'ehe  es  zerspringt;  es  ist  jedoch  bisher  wegen  seiner  sehr 
schweren  Schmelzbarkeit  nur  selten  im  geschmolzenen  Zustande 
erhalten  worden.  Häufiger  und  leichter  erhält  man  das  Molyb* 
dän  als  graues  metallisches  Pulver,  das  beim  Drücken  Politur 
annimmt  Es  wird  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  verändert,  aber  beim  Glühen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich 
zu  Oxyd ,  hei  lange  anhaltender  Hitze  wird  es  in  blaues  Oxyd 
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und  endlich  in  Holybdänsäure  verwandelt  Erhitzt  man  das  Me- 
tall auf  Kohle  durch  die  oxydirende  Löthrohrflamme,  so  be- 
schlägt die  Kohle  in  nicht  zu  grofser  Entfernung  mit  krystallini- 
scher  Molybdänsäure.  Im  Reductionsfeuer  verändert  sich  das 
Molybdän  nicht.  —  Chlorwasserstoffsäure,  verdünnte  Schwefel- 
säure wie  auch  Fluorwasserstoffsäure  lösen  das  Molybdän  nicht 
auf;  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  unter  Entwicklung 
von  schweflichter  Säure  in  eine  braune  Masse  verwandelt.  Sal- 
petersäure und  Königswasser  lösen  das  Molybdän  leicht  auf, 
und  verwandeln  es  in  Molybdänsäure ,  wenn  eine  hinreichende 
Menge  Säure  angewandt  worden  ist;  ist  weniger  Salpetersäure 
angewandt  worden,  so  erhält  man  nur  salpetersaures  Molybdän- 
oxyd. Durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  wird  es  nicht  auf- 
gelöst, und  selbst  beim  Schmelzen  mit  demselben  wird  es  nur 
schwer  und  langsam  unter  WasseTstoffgasentwicklung  oxydirt 
Durchs  Schmelzen  mit  salpetersaurem  Kali  wird  es  mit  Heftig- 
keit oxydirt  (Berzelius).  Leitet  man  über  das  erhitzte  Me- 
tall Chlorgas,  so  wird  es  in  fluchtiges  Molybdänchlorür  (Mo 61^) 
verwandelt.  Bei  erhöhter  Temperatur  zersetzt  das  metallische 
Molybdän  die  Wasserdämpfe,  und  verwandelt  sich  unter  Ent- 
wicklung von  Wasserstoffgas  zuerst  in  blaues  Oxyd,,  und  endlich 
in  Molybdänsäure,  die  sich  in  dem  Maafse,  wie  sie  sich  bildet» 
verflüchtigt.   ( R  e  g  n a  u  1 1. ) 

Molybdänoxydul,  Mo. 

Das  Molybdänoxydul  ist  als  Hydrat  schwarz,  wenn  man  es 
aus  einer  Auflösung  eines  molybdänsäuren  Alkali*s,  die  durch 
Chlorwasserstoffsäure  sauer  gemacht  und  mit  Zink  behandelt 
worden  ist,  vermittelst  eines  Ueberschusses  von  Ammoniak  ge- 
fällt hat.  Am  reinsten  erhält  man  das  Oxydul,  wenn  geglühte 
Molybdänsäure  mit  etwas  Chlorwasserstoffsäure  übergössen,  durch 
Zink  reducirt  wird,  ohne  dass  sie  durch  ein  Uebermaafs  der  Säure 
aufgelöst  worden  ist.  Es  ist  hierzu  aber  eine  lange  Einwirkung 
erforderlich.  Das  Oxydul  sieht  auch  schwarz  aus,  aber  im 
Sonnenlichte  dunkel  messinggelb.  Beim  Trocknen  wird  es  leidit 
durch  Oxydation  blau.  Durch  langsames  Erhitzen  im  luftleeren 
Räume  verliert  es  sein  Wasser;  steigert  man  dann  die  Tempe- 
ratur bis  zum  Glühen,  so  zeigt  das  Oxydul  eine  lebhafte  Feuer- 
erscheinung, worauf  es  mit  pechschwarzer  Farbe  zurückblabt. 
Es  ist  dann  nicht  mehr  in  Säuren  auflöslich.   An  offener  Luft  er- 
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hilzt,  entzündet  es  sich  und  verbrennt  zu  Molybdänsäure.  Das 
durch  Zink  erzeugte  Molybdänoxydul  zeigt,  wohl  weil  es  noch 
etwas  Zinnoxyd  enthält,  diese  Erscheinung  nicht  (Berzelius).  — 
Die  Auflösung  des  Molybdänoxyduls  in  ChlorwasserstofiFsäure 
bat  eine  sehr  dunkel  schwarze  Farbe  und  ist  bei  stärkerer  Ver- 
dünnung braun.  Gegen  Reagentien  verhält  sich  diese  Auflösung 
wie  folgt: 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bildet  in  derselben  einen 
braunschwarzen  Niederschlag  von  Molybdänoxydulhydrat,  der 
in  einem  Uebermaafse  des  Fällungsmittels  unauflöslich  ist 

Ammoniak  wirkt  eben  so. 

Eine  Auflösung  von  ei n f a ch-k o hIensauremKali  bringt 
in  derselben  einen  braunschwarzen  Niederschlag  von  Molybdän- 
oxydulhydrat hervor,  der  in  einem  Ueberschuss  des  Fäilungs- 
mittels  ein  wenig  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali 
zeigt  dieselbe  Wirkung. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  bringt 
ebenfalls  in  der  Molybdänoxydulauflösung  einen  braunschwarzen 
Niederschlag  von  Molybdänoxydulbydrat  hervor,  der  sich  aber 
in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  vollständig  auf- 
löst Durchs  Kochen  der  Auflösung  wird  das  Oxydul  wieder 
gefällt. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bewirkt 
in  der  Molybdänoxydnlauflösung  eine  braunschwarze  Fällung 
von  phosphorsaurem  Molybdänoxydul. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  giebt  keinen  Niederschlag 
in  der  Molybdänoxydulauflösung. 

Auflösungen  vonKaliumeisencyanür  und  von  Kalium- 
eisencyanid  bringen  röthlichbraune  Niederschläge  in  der 
Molybdänoxydulauflösung  hervor. 

Schwefelammonium  bewirkt  in  der  mit  Ammoniak  ge- 
sättigten Molybdänoxydulauflösung  einen  gelbbraunen  Nieder- 
schlag von  Schwefelmolybdän,  der  sich  in  einem  Ueberschuss 
des  Fällung^roittels  vollständig  auflöst,  wenn  die  Auflösung  des 
Molybdänoxyduls  frei  von  Zinkoxyd  gewesen  war. 

Durch  Schwefelwasserstoffwasser  wird  in  den  Mo- 
lybdänoxydulauflösungen anfangs  keine  Fällung  bewirkt,  später 
aber  entsteht  dadurch  ein  braunschwarzer  Niederschlag  von 
Schwefelmolybdän. 

Die  Verbindungen  des  Molybdänoxyduls  mit  solchen  Säuren, 
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die  im  freien  Zustande  leicht  flüchtig  sind ,  zersetzen  sich  beim 
Glühen  an  der  Luft,  und  das  Oxydul  verwandelt  sich  dabei  in 
Molybdänsäure. 

Vor  dem  Löthrohre    verhält   sich  das  Molybdänoxydul 
wie  Molybdänsäure. 


Die  Verbindungen  des  Molybdänoxyduls  können  mit  den 
Auflösungen  des  Manganoxyds  oder  vielmehr  des  Manganchlorids 
(S.83.)  verwechselt  werden,  da  sie  mit  ihnen  hinsichtlich  der  Farbe 
Aehnlichkeit  haben.  Sie  unterscheiden  sich  aber  besonders  durch 
den  Niederschlag,  der  in  ihnen  durch  Schwefelammonium  bewirkt 
wird,  und  der  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auflös- 
lich ist.  Durch  das  Löthrobr  kann  übrigens  leicht  in  ihnen  die 
Gegenwart  des  Molybdäns  nachgewiesen  werden. 

Molybdänoxyd,  Ho. 

Dieses  Oxyd  des  Molybdäns  erhält  man  auf  trockenem 
Wege,  wenn  man  ein  molybdänsaures  Alkali  mit  Chlorammo- 
nium erhitzt  und  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  behandelt;  es 
ist  braunschwarz  und  in  nicht  oxydirenden  Säuren  wie  Chlor- 
wasserstofiisäure  fast  unauflöslich.  Durch  Salpetersäure  und  Kö-^ 
nigswasser  indessen  wird  es  beim  Erhitzen  in  Molybdänsäure 
verwandelt  Auf  die  angegebene  Weise  bereitet,  kann  es  jedoch 
einen  Gehalt  von  metallischem  Molybdän  enthalten.  Reiner  erhält 
man  es  durch  Behandlung  der  Molybdänsäure  mit  Wasserstoff- 
gas bei  nicht  zu  hoher  Temperatur;  es  hat,  auf  diese  Weise  be- 
reitet, eine  dunkelbraune,  ins  Kupferrothe  sich  ziehende  Farbe 
und  metallischen  Glanz.  Das  Hydrat  des  Oxyds  ist  braun,  vo- 
luminös, und  löst  sich  in  Säuren  mit  bräunlicher  Farbe  auf. 
Auch  im  blofsen  Wasser  ist  das  Hydrat  etwas  auflöslich ;  diese 
Auflösung  hat  eine  bräunliche  Farbe  und  röthet  das  LackmAs- 
papier  schwach ;  doch  wird  das  Hydrat  schon  aus  derselben  ge- 
fällt, wenn  man  ein  Salz,  z.  B.  Chlorammonium,  in  der  Flüssig- 
keit auflöst.  Wenn  das  Molybdänoxydhydrat  im  feuchten  Zu- 
stande lange  der  Luft  ausgesetzt  wird,  so  absorbirt  es  Sauer- 
stoffgas und  färbt  sich  auf  der  Oberfläche  grün  oder  blau ;  und 
wenn  es  dann  mit  Wasser  übergössen  wird ,  so  färbt  es  dieses 
grün.  —  Wird  über  Molybdänoxyd  trockenes  Chlorgas  geleitet, 
während  es  gelinde  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  ein  Sublimat  von 
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Krystallschuppen  und  Nadeln,  die  aus  Molybdän -Acichlorid  be- 
stehen. Dasselbe  sublimirt  sich,  ohne  durch  plötzliche  Erhitzung 
wie  die  analoge  Wolframverbindung  zersetzt  zu  werden  (S.  316). 
Durch  Wasser  wird  es  in  Molybdänsäure  und  Chlorwasserstoff- 
säure verwandelt;  es  löst^ich  aber  nicht  klar  darin  auf,  sondern 
man  eriiält  eine  durch  sich  ausscheidende  Molybdänsäure  mil- 
cbichte  Flüssigkeit.  Das  dem  Oxyde  entsprechende  Molybdänchlo- 
rid erhält  man,  wenn  Molybdänmetall  in  Chlorgas  erhitzt  wird;  es 
ist  im  trockenen  Zustande  metallisch  glänzend  und  krystallinisch, 
hat  eine  schwarze  Farbe,  schmilzt  bei  gelinder  Hitze,  und  verOüch- 
tigt  sich  als  ein  sehr  dunkelrothes  Gas.  In  Wasser  ist  das  Mo- 
lybdänchlorid auflöslich.  Die  concentrirte  Auflösung  desselben 
in  Wasser  hat  eine  schwarze  Farbe,  und  wird  durch  Verdünnung 
mit  mehr  Wasser  grün,  braun  und  endlich  gelb.  Enthält  indes- 
sen das  Chlorid  etwas  Molybdän -Acichlorid  (was  der  Fall  ist, 
wenn  das  mit  Chlorgas  behandelte  Molybdänmetall  etwas  Oxyd 
enthielt),  so  löst  es  sich  mit  schöner  blauer  Farbe  in  Wasser  auf. 

Die  Auflösung  des  Molybdänoxyds  in  Säuren  verhält  sich 
gegen  Reagentien  wie  folgt: 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  derselben  einen 
schwarzbraunen,  voluminösen  Niederschlag  von  Molybdänoxyd- 
hydrat hervor,  der  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
unlöslich  ist 

Ammoniak  hat  dieselbe  Wirkung. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  giebt  in  der  Mo- 
lybdänoxydauflösung  einen .  hellbraunen  Niederschlag  von  Mo- 
lybdänoxydbydrat ,  der  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmit- 
tels auflöslich  ist. 

.Eine  Auflösung  von  zweifach- kohlensaurem  Kali 
bringt  in  der  Molybdänoxydauflösung  einen  hellbraunen  Nieder- 
schlag hervor,  der  sich  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmit- 
tels auflöst. 

Eine  .Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  wirkt 
eben  so. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  giebt 
einen  weifsbrfiunlichen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Mo- 
lybdänoxyd. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  bewirkt  keine  Verände- 
rung in  der  Molybdänoxydauflösung. 

Auflösungen   von   Kaliumeisencyanür,    so    wie  auch 


328  Molybdän. 

von  Kaliumeisencyanid,  geben  braane  Niederschläge  in 
Molybdänoxydauflösungen. 

Scb^efelaromoniuni  bringt  einen  gelbbraunen  Nieder- 
schlag von  Scbwefelmolybdän  in  der  mit  Ammoniak  gesättigtmi 
Molybdänoxydauflösung  hervor,. der  sich  in  einem  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  auflöst,  und  aus  dieser  Auflösung  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure mit  gelbbrauner  Farbe  gefällt  mrd. 

Schwefelwasserstoffvfrasser  erzeugt  zuerst  keine 
Fällung,  später  aber  entsteht  dadurch  ein  brauner  Niederschlag 
von  Schwefelmolybdän. 


Die  Molybdänoxyd  Verbindungen  haben  mit  den  Molybdän- 
Oxydulverbindungen  sehr  viele  Aehnlichkeit ,  da  sich  beide  ge- 
gen die  meisten  Reagentien  ganz  gleich  verhalten.  Das  Holyb- 
dänoxyd  kann  jedoch  durch  seine  gröfsere  Löslichkeit  in  einem 
Uebermaafse  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  vielleicht 
am  besten  vom  Molybdänoxydul  unterschieden  werden.  —  Von 
anderen  ähnlichen  Verbindungen  unterscheiden  sich  die  des  Mo- 
lybdänoxyds wie  die  des  Oxyduls  von  denselben. 

Molybdänsäure,  Mo. 

Die  Molybdänsäure  bildet  entweder  eine  weifse  Masse  oder 
seidenglänzende  Krystallnadeln.  In  bedeckten  Gefäfsen  erhitzt, 
schmilzt  sie  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten 
blassgelb  und  krystallinisch  ist.  VS^frd  sie  beim  Zutritt  der  Lufl 
erhitzt,  so  raucht  sie  und  sublimirt  sich  schon  bei  einer  nicht  sehr 
hohen  Temperatur;  die  sublimirte  Säure  bildet  lange  glänzende 
Krystalle  oder  auch  Schuppen.  —  Im  Wasser  ist  die  Molybdän- 
säure in  sehr  geringer  Menge  löslich;  die  Auflösung  rölhet 
das  Lackmuspapier  schwach.  Legt  man  die  Säure  auf  blaues 
Lackmuspapier,  so  wird  dasselbe  stark  davon  geröthet 

Von  Säuren  wird  die  Molybdänsäure  leicht  aufgelöst,  doch 
vorzüglich  nur ,  ehe  sie  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  worden  ist. 
Nach  dem  Glühen  wird  sie  von  den  meisten  Säuren  viel  weni- 
ger leicht  und  oft  fast  gar  nicht  aufgelöst.  Durch  Schmelzen  mit 
zweifach -schwefelsaurem  Kali  wird  die  Molybdänsäure  aufge- 
löst; die  geschmolzene  Masse  ist  vollkommen  und  leicht  im  Was- 
ser löslich. 

Die  Molybdänsäure  wird  auch  nach  dem  Schmelzen  und 
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Soblimiren  sehr  leicht  von  Auflösungen  der  reinen  und  kohlen- 
sauren Alkalien  aufgelöst;  aus  letzteren  vertreibt  sie  unter  star- 
kem Brausen  die  Kohlensäure.  Auch  in  Ammoniak  ist  die  ge- 
schmolzene Molybdänsäure  auflöslich. 

In  den  Auflösungen  der  molybdänsauren  Alkalien  entstehen, 
wenn  sie  nicht  zu  sehr  verdünnt  sind,  durch  Salpetersäure 
und  Chlorwasserstoff  säure  weifse  Niederschläge,  die 
aber  durch  ein  Uebermaafs  der  Säuren  und  selbst  durch  vieles 
Wasser  aufgelöst  werden.  Es  erfolgt  daher  in  sehr  verdünnten 
Auflösungen  der  molybdänsauren  Alkalien  keine  Fällung  durch 
die  erwähnten  Säuren.  Schwefelsäure  und  auch  Oxalsäure  brin- 
gen, auch  in  ziemlich  concentrirten  Auflösungen  der  molybdän- 
sauren Alkalien,  keinen  Niederschlag  hervor. 

Die  Molybdänsäure  bildet  mit  den  Alkalien  Salze,  die  im 
Wasser  leicht  auflöslich  sind.  Von  den  Verbindungen  der  Mo- 
lybdänsäure mit  den  Erden  und  Metalloxyden  sind  die  meisten 
Qoauflöslicb. 

In  den  Auflösungen  der  molybdänsauren  Alkalien  bringt 
eine  Auflösung  von  Chlorcaicium  einen  weifsen  Niederschlag 
hervor,  der  in  Chlor wasserstoi&äure  und  Salpetersäure  löslich 
ist.  In  verdünnten  Auflösungen  entsteht  dieser  Niederschlag  nicht 
sogleich,  sondern  erst  nach  längerer  Zeit 

Durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  erfolgt  sogleich 
ein  starker  weifser,  in  Chlorwasserstoff-  und  Salpetersäure  lös- 
licher Niederschlag.  Auch  in  sehr  verdünnten  Auflösungen  er- 
folgt diese  Fällung  sogleich. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  erzeugt 
auch  nach  langer  Zeit  keinen  Niederschlag.  Durch  Zusatz  von 
Ammoniak  entsteht  aber  eine  weifse  Fällung,  die  indessen  in 
einer  Auflösung  von  Chlorammonium  leicht  löslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  be- 
wirkt einen  weifsen  Niederschlag ,  der  in  Salpetersäure  und  in 
Ammoniak  leicht  auflöslich  ist.  Letztere  Auflösung  wird  indes- 
sen mit  der  Zeit  opalisirend. 

Eine  Auflösung  von  basisch  salpetersaurem  Queck- 
silb'eroxydul  bringt  einen  gelblichen  Niederschlag  hervor, 
der  in  Salpetersäure  leicht  auflöslich  ist,  und  durch  Ammoniak 
sogleich  schwarz  wird.  Eine  Auflösung  von  Quecksilber- 
chlorid erzeugt  zuerst  keine  Fällung,  nach  längerer  Zeit  bil- 
det sie  aber  einen  weifsen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  giebt 
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einen  starken  weifsen  Niederschlag ,  der  in  Ammoniak  nicht  lös- 
lich, in  Salpetersaure  aber  löslich  isL 

Kaliumeisencyanür  bewirkt  in  den  Aaflösongen  der 
molybdänsauren  Alkalien  keinen  Niederschlag.  Durch  Zusatz 
von  etwas  Chlorwasserstoffsäure  wird  ein.  dicker  rothbrau- 
ner Niederschlag  erzeugt,  der  durch  Ammoniak  zu  einer  hellen 
Flüssigkeit  aufgelöst  wird. 

Kalium  ei  sencyanid  verändert  ebenfalls  die  Auflösun- 
gen der  molybdänsauren  Alkalien  nicht.  Auch  nach  einem  Zu- 
sätze von  Chlorwasserstoffsäure  bleiben  dieselben  anfangs  noch 
klar;  nach  einiger  Zeit  bildet  sich  aber  eine  rothbraune  Fällung, 
die  von  hellerer  Farbe  ist,  als  die,  welche  durch  Kaliumeisen- 
cyanür hervorgebracht  wird,  sich  aber  auch  durch  Ammoniak 
zu  einer  hellen  Flüssigkeit  auflöst. 

Galläpfelaufguss  bringt  zwar  in  den  Auflösungen  der 
molybdänsauren  Alkalien  keinen  Niederschlag  hervor,  färbt  die- 
selben aber  tief  blutroth.  Hat  man  jedoch  zu  der  Auflösung  etwas 
Chlorwasserstoffsäure  hinzugefügt,  so  entsteht  durch  Galläpfel- 
aufguss ein  dicker  blulrother  Niederschlag.  Ist  indessen  die  Auf* 
lösung  mit  sehr  vielem  Wasser  verdünnt  worden ,  so  entsteht 
durch  Galläpfelaufguss  nur  eine  blutrothe  Färbung,  aber  kein 
Niederschlag. 

In  den  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzten  Auflösungen 
der  Molybdänsäure  und  ihrer  Salze  wird  durch  Schwefcl- 
wasserstoffwasser,  wenn  dasselbe  in  einem  Ueberschusse 
hinzugesetzt  wird,  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwefelmo- 
lybdän erzeugt;  die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  ist 
grün.  War  nur  sehr  wenig  Molybdänsäure  vorhanden,  so  erhält 
man  durch  einen  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoffwasser 
nur  eine  grüne  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  aber  beim  Stehen, 
oder  schneller  durch  Erwärmung,  ein  brauner  Niederschlag  ab- 
sondert. Eben  so  wirkt  ein  Strom  von  Sohwefelwasser* 
Stoff  gas,  wenn  derselbe  so  lange  hindurchgeleitet  wird,  dass 
die  Flüssigkeit  vollkommen  damit  gesättigt  ist  Es  ist  indessen 
sehr  schwer,  alles  Molybdän  als  braunes  Schwefelmolybdän 
vollständig  zu  fällen,  so  dass  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
vollkommen  farblos  ist.  Gewöhnlich  ist  sie  schwach  grünlich 
und  bläulich  oder  selbst  blau  gefärbt,  und  enthält  noch  sehr  ge- 
ringe Spuren  von  Molybdän.  Nur  durch  öfteres  Erwärmen  und 
durch  neues  Zusetzen  von  Schwefelwasserstoffwasser  kann  man 
es  endlich  dahin  bringen,  alles  Molybdän  als  Schwefelmetall  aus- 
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zuscheiden.  —  Wird  hingegen  zu  einer  Auflösung  der  Molyb- 
dänsäure nur  sehr'  wenig  Schwefelwasserstoffwasser  hinzuge- 
setzt, so  dass  dasselbe  nicht  durch  den  Geruch  zu  bemerken  ist, 
so  erhält  man  eine  blaue  Flüssigkeit;  mit  mehr  Schwefelwasser- 
stoffwasser bekoomit  man  eine  blaue  Flüssigkeit  und  einen  brau- 
nen Niederschlag,  und  erst  durch  ein  Uebermaafs  von  Schwefel- 
wasserstoffwasser die  Erscheinungen,  von  denen  so  eben  die 
Rede  war.  —  In  den  Auflösungen  der  molybdänsauren  Alkalien 
bewirkt  ein  Uebermaafs  von  Schwefel  wasserst offwasser  keine 
Fällung ;  die  Flüssigkeit  wird  nur  goldgelb.  Erst  bei  einem  Zu«^ 
satze  von  Chlorwasserstoffsäure  erfolgt  die  Fällung  des  Schwe- 
felmolybdäns. —  Schwefelwasserstoffwasser  ist  von  allen  Rea- 
gentien  das  geeignetste,  um  die  kleinsten  Spuren  von  Molyb- 
dänsäure  in  einer  sauer  gemachten  Auflösung  zu  entdecken. 

Schwefelammonium  zu  Auflösungen  von  molybdänsau- 
ren Alkalien  gesetzt,  bewirkt  im  Anfange  keine  Veränderung; 
nach  einiger  Zeit  färbt  sich  die  Flüssigkeit  aber  goldgelb.  Con- 
centrirte  Auflösungen  werden  stark  braungelb  gefärbt.  Ver- 
dünnte Säuren  bewirken  darin  eine  braune  Fällung  von  Schwe- 
felmolybdän. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  eines  molybdänsauren  Alkali's 
die  Auflösung  eines  schweflichtsauren  Salzes,  so  verändert 
sich  erstere  noch  nicht.  Fügt  man  indessen  darauf  etwas  Chlor- 
wasserstofl^äure  hinzu,  so  färbt  sich,  besonders  beim  Erhitzen, 
die  Auflösung  schön  dunkel  blaugrün.  Durch  einen  gröfseren 
Zusatz  des  molybdänsauren  Alkalis  kann  die  Flüssigkeit  auch 
von  schöner  rein  blauer  Farbe  erhalten  werden.  Diese  blaue 
oder  grünblaue  Auflösung  wird  durch  Uebersättigung  mit  Kali- 
hydrat oder  mit  Ammoniak  auch  beim  Erhitzen  nicht  entfärbt, 
und  kein  Molybdänoxyd  abgeschieden. 

Metallisches  Zink  reducirt  in  der  Auflösung  der  Molybdän- 
säure in  Chlorwassersto&äure,  oder  in  einer  Auflösung  eines 
raolybdänsauren  Alkali's,  zu  welcher  Chlorwasserstoffsäure  im 
Ueberschusse  hinzugesetzt  worden  ist,  die  Molybdänsäure  zu 
Molybdänoxydul,  welches  in  der  Chlorwasserstoffsäure  aufge- 
löst bleibt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  daher  durch  Zink  dunkel- 
schwarzbraun (S.  324).  Die  Reduction  der  Molybdänsäure  zu 
Molybdänoxydul  geschieht  indessen  nicht  plötzlich;  daher  wird 
durch  die  erste  Einwirkung  des  Zinks  die  Flüssigkeit  erst  blau, 
dann  grün,  und  zuletzt  schwärzbraun.  Zinn  zeigt  dieselbe  Wir- 
kung. —  Metallisches  Kupfer  hingegen  färbt  die  Auflösung  eines 
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molybdänsauren  Alkali's,  welche  durch  Schwefelsäure  sauer  ge- 
macht worden  ist ,  schön  blau ,  die  Auflösung  bleibt  auch  nach 
längerem  Stehen  blau ;  concenirirle  Auflösungen  werden  durch 
Kupfer  erst  blau,  dann  grün  und  endlich  braun.  Ist  hingegen 
die  Auflösung  durch  Chlorwassersloffsäure  sauer  gemacht  wor- 
den »  so  wird  dieselbe  durch  Kupfer  braun ;  die  Wirkung  erfolgt 
bisweilen  erst  nach  längerer  Zeit 

Zinnchlorür  zu  der  Auflösung  eines  molybdänsauren  Al- 
kalis gesetzt,  bewirkt  sogleich  eine  grünblaue  FäHung»  welche 
sich  in  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  klaren  grünen  Flüssigkeit 
auflöst.  Durch  einen  höchst  geringen  Zusatz  von  Zinnchlorür 
erhält  man  dann  eine  blaue  Auflösung. 

Wird  die  Auflösung  eines  molybdänsauren  .Alkalis  mit  Mo- 
lybdänmetall ,  Molybdänoxydul  oder  Molybdänoxyd  gekocht^ 
nachdem  man  Chlorwasserstofiisäure  hinzugesetzt  bat,  so  erhält 
man  eine  Flüssigkeit  von  schöner  dunkelblauer  Farbe,  welche 
eine  Auflösung  von  molybdänsaurem  Molybdänoxyd  in  Chlor- 
wasserstofisäure  ist.  Am  leichtesten  erhalt  man  aus  einer  Auflö- 
sung von  einem  molybdänsauren  Alkali  diese  blaue  Flüssigkeit, 
wenn  man  sie  mit  einem  Ueberschusse  von  Chlorwasserstoff- 
säure versetzt,  darauf  in  einen  kleinen  Theil  dieser  Flüssigkeit 
eine  Stange  Zink  oder  Zinn  setzt,  und  nach  Wegnahme  dersel- 
ben die  dunkelschwarzbraune»  Molybdänoxydul  enthaltende  Flüs- 
sigkeit zu  der  noch  nicht  reducirten  Auflösung  des  molybdän- 
sauren Alkali*s  setzt.  Ist  nicht  genug  Chlorwasserstoffsäure  vor- 
handen gewesen,  so  erhält  man  aulser  der  blauen  Flüssigkeit 
noch  einen  blauen  Niederschlag.  Wird  die  Flüssigkeit  mit  einer 
Auflösung  von  Kalihydrat  gekocht,  so  verliert  sie  die.  blaue 
Farbe ;  es  setzt  sich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Mo- 
lybdänoxyd ab,  während  das  Alkali  sich  mit  der  Molybdänsäure 
verbindet. 

Werden  molybdänsaure  Alkalien  mit  Chlorammonium  ge- 
glüht, so  wird  das  Ganze  in  ein  Gemenge  von  Molybdänoxyd 
und  alkalisches  Chlormetall  verwandelt.  Wasser  löstietzteres 
auf,  und  lässt  das  Molybdänoxyd  ungelöst  zurück. 

Durch  die  Flamme  des  Löthrohrs  schmilzt  die  Molybdän- 
säure auf  Kohle  im  Oxydationsfeuer,  wird  braun,  breitet  sich 
aus,  verflüchtigt  sich,  und  setzt  sich  auf  der  Kohle  in  einiger 
Entfernung  als  ein  gelbliches,  oft  krystallinisches  Pulver  ab,  das 
bei  der  Abkühlung  weifs  wird.  Es  bUdet  sich  dabei,  wenn  die- 
ser Beschlag  durchs  Erhitzen  weiter  getrieben  wird ,  ein  dünner 
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nicht  flüchtiger  Ueberzug  von  Molybdänoxyd,  welcher  nach  dem 
Erkalten  dunkel  kupferroth  und  von  Hetallglanz  erscheint. 
Durchs  Reductionsfeuer  geht  der  gröfste  Theil  der  Molybdän- 
saure  in  die  Kohle ,  und  kann  bei  starkem  Feuer  ohne  Zusatz 
von  Soda  zu  Metall  reducirt  werden,  das  nach  Äbschläromung 
der  Kohle  als  graues  metallisches  Pulver  erhalten  werden  kann. 
Schwefelmolybdän  giebt  bei  gutem  Oxydationsfeuer  auf  Kohle 
unter  Entwicklung  von  schweflichter  Säure  ähnliche  Beschläge 
wie  Molybdänsäure.  —  Von  Borax  wird  die  Molybdänsäure  auf 
Platindraht  zu  einem  klaren  Glase  aufgelöst,  das  bei  einem  gro- 
ben Zusatz  in  der  Wärme  gelb,  und  nach  dem  Erkalten  farblos 
ist  Durch  einen  gröfseren  Zusatz  wird  die  Perle  in  der  Wärme 
dankelgelb,  und  beim  Erkalten  opalisirend,  und  durch  einen,  noch 
gröfseren  Zusatz  erhält  man  in  der  Wärme  ein  dunkelrothes  und 
nach  dem  Erkalten  ein  email-blaulichgraues  Glas.  Im  Reductions- 
feuer wird  die  Boraxperle  braun,  und  bei  einem  größeren  Zusätze 
von  Molybdänsäure  ganz  undurchsichtig.  Bei  einem  guten  Feuer 
wird  dann  Molybdänoxyd  abgeschieden,  welches  als  schwarz- 
braune Flocken  in  einem  klaren  gelblichen  Glase  schwimmt. 
In  Phosphorsalz  wird  die  Molybdänsäure  auf  Platindraht  in  der 
Oxydationsflamme  zu  einem  klaren  Glase  aufgelöst,  das  in  der 
Wärme  grünlich  ist,  beim  Erkalten  aber  fast  farblos  wird.  Auf 
Kohle  wird  das  Glas  in  der  Wärme  schwarzgrün,  nach  der  Ab- 
kühlung schön  grün,  beinahe  wie  von  Chromoxyd.  Im  Reduc- 
ticnsfeuer  wird  das  Glas  auf  Platindraht  und  auf  Kohle  dunkel- 
sdiwarzgrün  gefärbt,  beim  Erkalten  ist  die  Farbe  durchsichtig 
grün.  Molybdänoxyd  wird  im  Phosphorsalz  durchs  Reductions- 
feuer nicht  ausgeschieden.  —  Mit  Soda  schmilzt  die  Molybdän- 
säure auf  Platindraht  unter  Brausen  zu  einem  klaren  Glase ,  das 
bei  der  Abkühlung  milchweifs  wird.  Auf  Kohle  wird  in  der  in- 
neren Flamme  die  Molybdänsäure  zu  Metall  reducirt,  das  beim 
Absdilämmen  der  Kohle  als  ein  eisengraues  Pulver  erhalten 
werden  kann.   (Plattner  und  Berzelius.) 


Die  Verbindungen  der  Molybdänsäure  mit  Molybdänoxyd 
sind  von  blauer  und  grüner  Farbe ;  sie  sind  im  Wasser  löslich, 
aber  in  salzhaltigen  Flüssigkeiten  unlöslich.  Die  schön  blaue 
wässerige  Auflösung  wird  durch  ein  Uebermaafs  von  Alkali  zer- 
setzt, es  scheidet  sich  Molybdänoxyd  aus,  während  sich  molyb- 
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dänsaures  Alkali  auflpst    In  verdünnten  Aaflbsongen  geschieht 
dies  erst  beim  Erhitzen. 


Die  Molybdänsäare  kann  also  durch  das  Verhalten  ihrer  sauer 
gemachten  Auflösungen  gegen  Schwefel wasserstoffwasser,  und 
durch  die  Auflöslichkeit  des  entstandenen  Schwefelmolybdäns 
in  Schw^felammonium ,  so  wie  durch  ihr  Verhalten  vor  denn 
Löthrohre  erkannt  werden.  Wegen  der  blauen  Verbindungen, 
welche  die  Molybdänsäure  bildet,  kann  sie  vielleicht  mit  der 
Wolframsäure  verwechselt  werden,  von  welcher  sie  sich  aber 
durch  ihre  gröfsere  Auflöslichkeit  in  Säuren,  durch  ihre  Sdimelz- 
barkeit  und  Flüchtigkeit  so  wie  besonders  in  Auflösungen  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff  unterscheidet.  —  In  den 
Verbindungen  der  Molybdänsäure  mit  den  meisten  Metalloxyden 
kann  man  aus  den  Auflösungen  derselben  die  Molybdänsäure 
durch  Uebersättigung  mit  Ammoniak  und  Hinzufugung  von 
Schwefelammonium  von  den  Metalloxyden,  die  in  unlösliche 
Schwefelmetalle  verwandelt  werden,  trennen.  Aus  der  Auflö- 
^ng  in  Schwefeid  mmonium  fällt  man  durch  eine  verdünnte 
Säure  braunes  Schwefelmolybdän,  das  man  durch  Rösten  in  Mo- 
lybdänsäure  verwandeln  kann. 


Organische  Säuren,  namentlich  Oxalsäure,  Weinstein- 
säure und  Essigsäure  bringen,  selbst  in  ziemlich  concentrirten 
Auflösungen  der  molybdänsauren  Alkalien,  keine  Fällungen  her- 
vor. Chlorwasserstoffsäure  kann  dann  noch  oft  in  einer  solchen 
Auflösung,  besondere  wenn  die  Flüssigkeit  erwärmt  wird,  eine 
Fällung  bewirken,  die  aber  wieder  von  einem  UebermaaCs  der 
Oxalsäure  und  Weinsteinsäure  gelöst  wird..  —  ZweiCach- wein- 
steinsaures Kali  löst  durchs  Kochen  mit  Wasser  selbst  die  ge- 
schmolzene Molybdänsäure  auf,  was  sonst  die  meisten  unorga- 
nischen Säuren  nicht  zu  thun  vermögen.  Es  ist  dies  dahec  oft 
das  beste  Mittel,  die  geschmolzene  Molybdänsäure  aufzulösen. 

Setzt  man  zu  einer  farblosen  Auflösung  von  Molybdänsäure 
in  concentrirter  Schwefelsäure  etwas  von  irgend  einer  organi- 
schen Materie,  wie  Alkohol,  Zucker,  Essigsäure,  Weinsteinsäure 
u.  s.  w.,  so  wird  sie  sogleich  schön  blau  gelarbt.  Bei  Verdün- 
nung mit  vielem  Wasser  verschwindet  indessen  die  blaue  Farbe, 
und  man  erhält  eine  farblose  Auflösung. 
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XLVL    Vanadin,    V. 

Das  Vanadin  hat  in  seinem  metallischen  Zustande  viel  Aehn- 
licbkeit  mit  dem  Molybdän.  Es  ist  nicht  völlig  silberweifs ,  von 
starkem,  wenn  auch  iiicht  gleichförmigem  Glänze,  völlig  unge- 
schmeidig, und  lässt  sich  leicht  in  ein  eisengraues  Pulver  ver- 
wandeln. In  der  Luft  und  im  Wasser  oxydirt  es  sich  nicht,  aber 
beim  Aufbewahren  wird  es  allmälig  weniger  glänzend,  und  er- 
hält einen  Stich  ins  Rothe.  Es  entzündet  sich  an  der  Luft  noch 
vor  dem  Rothgltihen,  und  verbrennt  mit  Lebhaftigkeit  zu  einem 
sdiwarzen,  nicht  geschmolzenen  Oxyde.  Von  kochender,  selbst 
concentrirter  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoff-  und  Pluorwas- 
serstoflbäure  wird  es  nicht  angegriffen ,  wohl  aber  wird  es  von 
Salpetersäure  und  von  Königswasser  leicht  aufgelöst;  die  Auf- 
lösung ist  schön  dunkelblau.  Von  einer  Auflösung  von  Kalihy- 
drat wird  es  auch  beim  Kochen  nicht  aufgelöst.  Es  erleidet 
auch  keine  Veränderung,  wenn  es  beim  Ausschluss  der  Luft  bis- 
zum  Rothglühen  mit  den  Hydraten  der  Alkalien  erhitzt  wird. 
Es  zersetzt  kohlensaures  Alkali  auch  nicht  in  der  Glühhitze. 
Weder  aus  sauren,  noch  aus  alkalischen  Auflösungen  lässt  sich 
das  Vanadin  vermittelst  Zinks  auf  nassem  Wege  reduciren.  (Ber- 
zelius.)  —  Wie  sich  das  Vanadin  bei  erhöhter  Temperatur  ge- 
gen Wasserdämpfe  verhält,  ist  noch  nicht  untersucht. 

Vanadinsuboxyd,  V. 

Das  Vanadinsuboxyd,  wenn  es  durch  Reduction  der  Va- 
nadinsäure  in  der  Glühhitze  vermittelst  Wasserstoffgas  erhalten 
wird,  ist  schwarz  und  halb  metallisch  glänzend.  Es  ist  unschmelz- 
bar; beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  es  sich,  verbrennt 
wie  Zunder,  und  verwandelt  sich  in  schwarzes  Oxyd.  Der  Luft 
ausgesetzt»  fimgt  es  nach  einiger  Zeit  an  sich  zu  oxydiren,  ohne 
sich  im  Ansehn  zu  verändern;  je  weniger  hoch  die  Temperatur 
war»  bei  welcher  es  sich  gebildet  hatte,  um  so  rascher  geht 
diese  Oxydation  vor  sich.  Legt  man  es  dann  in  Wasser,  so  sieht 
man,  wie  dasselbe  sich  davon  schön  grün  färbt.  Von  Säuren 
und  Alkalien  wird  das  Suboxyd  nicht  aufgelöst;  lässt  man  es  in- 
dessen kurze  Zeit  darin  liegen ,  so  entstehen  Verbindungen  von 
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Vanadmoxyd  mit  der  Säure  oder  dem  Alkali,  aus  demselben 
Grunde ,  weshalb  sich  das  Wasser  färbt.  Die  Säuren  lösen  das 
Suboxyd  nicht  einmal  beim  Kochen  auf,  die  Salpetersäure  aus- 
genommen, von  welcher  es  mit  blauer  Farbe  und  unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoffoxydgas  aufgelöst  wird.  Durch  Chlorgas 
wird  das  Suboxyd  in  Vanadinchlorid  und  in  Vanadinsäure  ver- 
wandelt.   (Berzelius.) 


Vanadinoxyd  (vanadinichte  Säure),  V. 

Auf  trockenem  Wege  dargestellt ,  ist  es  schwarz,  erdig  und 
bei  einer  Temperatur,  die  vom  Glase  ausgehalten  wird,  nicht 
schmelzbar.  —  Das  Hydrat  des  Oxyds  ist  eine  grauweifse,  leidite, 
sich  schwer  im  Wasser  absetzende  Masse.  Hat  man  beim  Trock- 
nen derselben  den  Zutritt  der  Luft  vermieden,  so  behält  es  na^ 
dem  Trocknen  seine  grauweifse  Farbe ;  ist  dies  aber  nicht  der 
Fall ,  so  oxydirt  sich  das  Hydrat  rasch  an  der  Luft ,  und  wird 
zuerst  braun,  darauf  grün  und  nach  dem  Trocknen  schwarz. 
Dies  findet  auch  statt,  wenn  das  trockene  Oxyd  in  lufthaltigen 
Gefäfsen  aufbewahrt  wird.  Das  Hydrat,  wenn  es  durch  Fällung 
der  Auflösung  seiner  Salze  vermittelst  einer  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Natron  erhalten  worden  ist,  enthält  stets  e(was  Koh- 
lensäure, jedoch  nur  Spuren,  welche  unwesentlich  zu  sein  schei- 
nen. Im  Wasser  ist  es  unlöslich ;  lässt  man  es  aber  lange  darin 
liegen,  so  färbt  sich  das  Wasser  nach  und  nach  grün,  indem  das 
Oxyd  sich  höher  oxydirt. 

Das  Vanadinoxyd  verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren,  als 
auch  mit  Basen.  Hit  Säuren  bildet  das  Oxyd  Vanadinoxydsalze. 
Das  Hydrat  des  Oxyds  wird  leichter  von  den  Säuren  aufgelöst 
als  das  geglühte  Oxyd ,  welches  nur  langsam ,  aber  vollständig 
aufgelöst  wird.  Enthält  das  geglühte  Oxyd  etwas  vanadinsaares 
Vanadinoxyd,  so  wird  es  von  ChlorwasserstoflEsäure  unter  Ent- 
wicklung von  Chlor  aufgelöst 

Die  Auflösung  der  Vanadinoxydsalze  in  Wasser  ist  schön 
blau,  aber  nicht  sehr  dunkel,  sondern  nur  mittelblau.  Auch  die 
Auflösung  des  dem  Oxyde  entsprechenden  Vanadinchlorürs  ist 
blau,  zuweilen  jedoch  auch  braun.  Die  Auflösungen  mehrerer 
Vanadinoxydsalze  werden  grüfi,  wenn  sie  der  Luft  ausgesetzt 
werden.  Sie  schmecken  sü&lidi  zusammenziehend,  vollkommen 
wie  die  Auflösungen  der  Eisenoxydulsalze. 


Vanadin.  337 

In  den  Auflösungen  der  Yanadinoxydsalze  bringen  Auflösun- 
gen der  Hydrate  und  der  einfach-kohlensauren  Alka- 
lien einen  grauweifsen  Niederschlag  von  Vanadinoxydhydrat 
hervor,  der  von  einem  Ueberschuss  des  Alkali  s  aufgelöst  wird; 
die  Auflösung,  welche  bei  Anwendung  der  kohlensauren  Alka- 
lien vanadinichtsaures  und  zweifach -kohlensaures  Alkali  ent- 
hält, hat  eine  braune  Farbe.  Durch  einen  noch  gröfseren  Ueber- 
schuss des  Alkali's  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  von  vana- 
dinichtsaurem  Kali,  das  wohl  in  reinem  Wasser  eine  braune  Auf- 
lösung bildet,  in  einem  alkalischen  Wasser  hingegen  schwerlös- 
lich ist. 

Die  Auflösungen  der  zweifach-kohlensauren  Alka- 
lien bringen  ebenfalls  in  den  Vanadinoxydauflösungen  einen 
grauen  Niederschlag  von  Vanadinoxydhydrat  hervor,  der  in  ei- 
nem Ueberschuss  des  Alkali's  löslich  ist.  Die  Farbe  der  Auflö- 
sung ist  blassblau. 

Aminoniak  im  Ueberschuss  erzeugt  ebenfalls  einen  brau- 
nen Niederschlag,  der  mit  reinem  Wasser  zwar  eine  braune  Auf- 
lösung bildet,  aber  vollkommen  unlöslich  ist,  wenn  dasselbe 
Ammoniak  enthält,  weshalb  dann  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  farblos  ist 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeiseiicyanür  giebt  mit  den 
Auflösungen  der  Vanadinoxydsalze  einen  gelben  Niederschlag 
von  Vanadineisencyanür,  der  in  Säuren  unlöslich  ist  und  an  der 
Luft  grün  wird. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanid  fällt  in  den 
Auflösungen  der  Vanadinoxydsalze  eine  gallertartige  grüne  Masse 
von  Vanadineisencyanid. 

Schwefelammonium  bringt  in  den  Auflösungen  der 
neutralen  Vanadinoxydsalze  einen  schwarzbraunen  Niederschlag 
von  Schwefelvanadin  hervor,  der  in  einem  Ueberschuss  des  Fäl- 
langsmittels  auflöslich  ist;  die  Auflösung  hat  eine  tiefe  Purpur- 
farbe. Verdünnte  Säuren  (allen  aus  der  Auflösung  Schwefelva- 
nadin. 

Schwefelwasserstoffwasser  bewirkt  in  den  neutra- 
len und  sauren  Vanadinoxydauflösungen  keinen  Niederschlag. 

Galläpfelaufguss  ertheilt  den  Auflösungen  der  Vanadin- 
oxydsalze eine  so  dunkelblaue  Farbe,  dass  dieselben  wie  Dinte 
aussehen.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen,  so  senkt 
sich  ein  voluminöser  schwarzer  Niederschlag  von  gerbsaurem 
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Vanadinoxyd  in  einer  durchscheinenden,  etwas  bläulichen  Flüs- 
sigkeit nieder. 

Die  Vanadinoxydsalze  in  fester  Gestalt  sind  dunkelblau,  ei- 
nige indessen  heilblau ,  andere  auch  grünlich.  Die  wasserfreien 
Salze  sind  gewöhnlich  braun,  zuweilen  auch  grün;  beide  aber, 
die  braunen  und  die  grünen,  lösen  sich  mit  blauer  Farbe  in 
Wasser  auf.    Die  basischen  Salze  des  Vanadinoxyds  sind  braun. 

Die  vanadinichtsauren  Salze,  in  welchen  das  Vanadinoxyd  die 
Säure  ist,  sind  braun.  Nur  die,  welche  Alkalien  zur  Base  haben, 
sind  löslich.  loa  feuchten  Zustande  oxydiren  sie  sich  zu  vanadin- 
sauren Salzen.  Durch  SchwefelwassersioflFwasser  nehnaen  die 
Auflösungen  der  alkalischen  Salze  eine  schöne  purpurrothe  Farbe, 
ähnlich  der  der  übermangansauren  Salze,  an,  welche  Farbe  von 
der  Bildung  eines  Schwefelsalzes  herrührt.  Durch  freie  Säure 
werden  die  Auflösungen  der  Salze  schön  blau,  und  verwandeln 
sich  in  Doppelsalze,  die  Alkali  und  Vanadinoxyd  zur  Base  ha- 
ben. Durch  Galläpfelaufguss  werden  die  Auflösungen  schwarz- 
blau, wie  die  der  vanadinsauren  Salze.  —  Die  vanadinichtsauren 
Salze  der  Erden  und  Metalloxyde  sind  im  Wasser  unlöslich, 
und  werden  als  braune  Pulver  gefällt.  Beim  Auswaschen  auf 
dem  Filtrum  werden  sie  leicht  grün.    (Berzelius.) 

Das  Verhallen  des  Vanadinoxyds  vor  dem  Löthrohr  ist 
dem  der  Vanadinsäure  ähnlich,  von  welchem  weiter  unten  die 
Bede  sein  wird. 


Wie  sich  die  Verbindungen  des  Vanadinoxyds  von  anderen 
Substanzen  unterscheiden,  wird  weiter  unten  bei  der  Vanadin- 
säure gezeigt  werden. 


Gewisse  organischeSäuren,  namentlich  die nicht>flüch - 
tigen,  verändern  wesentlich  das  Verhalten  des  Vanadinoxyds  ge- 
gen Reagentien.  Enthält  die  Auflösung  eines  Vanadinoxydsalzes 
Weinsteinsäure,  so  wird  das  Oxyd  von  einem  Ueberschuss  von 
Ammoniak  nicht  gefallt,  sondern  darin  aufgelöst.  Die  Auflösung 
hat  eine  ausgezeichnet  schöne  Purpurfarbe,  die  einen  Stich  ins 
Blaue  hat.  Die  Farbe  der  Auflösung  verliert  sich  schnell  beim 
Zutritt  der  Luft,  indem  sich  dann  vanadinsaures  Ammoniak 
bildet. 
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Vanadinsäure,  V. 

Die  Vanadinsäure  bildet,  wenn  sie  durch  Erhitzung  des  va- 
nadinsauren Ammoniaks  beim  Zutritt  der  Luft  erhalten  worden 
ist,  ein  Pulver,  das,  nach  dem  Grade  seiner  Zertheilung,  ziegel- 
roth  oder  rostgelb  ist,  und  durch  Reiben  stets  eine  um  so  hel- 
lere Rostfarbe  erhält,  je  feiner  es  gerieben  wird.  Sie  schmilzt 
bei  anfangender  Glühhitze,  ohne  zersetzt  zu  werden ,  wenn  man 
dabei  die  Berührung  mit  reducirenden  Körpern  vermeidet.  Beim 
Erkalten  erstarrt  sie  zu  einer  Masse,  welche  aus  einem  Aggregat 
von  einzelnen  Krystallcn  besteht  Bei  dieser  Krystallisation  wird 
so  viel  Wärme  frei,  dass  die  Hasse,  welche  vorher  schon  zu 
glühen  aufgehört  hat,  von  Neuem  ins  Glühen  geräth.  Sie  ist 
stark  glänzend ,  hat  eine  rothe,  ins  Orange  überspielende  Farbe, 
und  ist  an  dünnen  Kanten  gelb  durchscheinend.  Schmelzt  man  die 
Säure,  ehe  sie  noch  vollständig  oxydirt  ist,  so  dass  sie  also  noch 
Vanadinoxyd  enthält,  so  krystallisirt  sie  nicht  auf  die  eben  er- 
wähnte Weise,  sondern  im  Erstarrungs- Augenblick  entstehen 
darin  blumenkohlähnliche  Auswüchse,  und  nach  dem  Erkalten 
ist  die  Masse  schwarz.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  die  Säure  auch, 
wenn  sie  Metalloxyde  enthält  Durch  einen  sehr  geringen  Ge- 
halt von  Vanadinoxyd  wird  die  Kr^'stallisation  nicht  gehindert, 
allein  die  Farbe  der  erstarrten  Masse  ist  alsdann  dunkler  und 
ins  Violette  spielend. 

Die  Vanadinsäure  ist  nicht  flüchtig.  Sie  kann  selbst  Weifs- 
glühhitze  ertragen,  ohne  Sauerstoff  zu  verlieren,  wenn  sie  nicht 
mit  reducirenden  Körpern  vermengt  ist.  Sie  ist  im  Wasser  sehr 
schwer  auflöslich .  daher  auch  die  Auflösung  geschmacklos  ist; 
doch  röthet  die  Säure  feuchtes  Lackmuspapier,  auf  welches  sie 
gelegt  wird,  sehr  stark.  Als  Pulver  mit  Wasser  gemengt,  schlämmt 
sie  sich  darin  zu  einer  gelben  Milch  auf,  welche  sich,  wie  Thon- 
wasser,  nur  sehr  langsam  und  erst  nach  mehreren  Tagen  klärt. 
Die  so  fein  vertheilte  Säure  hat  nach  dem  Trocknen  eine  schöne 
gelbe  Farbe,  ganz  so  wie  das  unter  Wasser  auf  metallischem 
Eisen  gebildete  Eisenoxydhydrat.  Die  gelbe  milchichte  Flüssig- 
keit besitzt  eine  rein  gelbe  Farbe,  ist  geschmacklos,  röthet  Lack- 
muspapier, und  hinterlässt  nach  dem  Eintrocknen  nicht  ganz 
ein  Tausendstel  ihres  Gewichts  an  Vanadinsäure. 

Im  reben  Alkohol  ist  die  Vanadinsäure  unauflöslich;  im 
wasserhaltigen  löst  sie^  sich  in  einem  geringen  Grade  auf.    Auf 
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nassem  Wege  wird  sie  leicht  zu  Oxyd  reducirl,  besonders  wenn 
sie  mit  einer  anderen  Säure  verbunden  ist.  Selbst  salpetrichte 
Säure  oxydirt  sich  auf  ihre  Kosten ;  denn  mischt  man  rothe  rau- 
chende Salpetersäure  zu  einer  Auflösung  von  Vanadinsäure,  so 
wird  die  Flüssigkeit  bald  blau.  Aufserdem  wird  sie  von  sehr 
vielen  Metallen  zu  Oxyd  reducirl,  ferner  von  schweflichter  und 
phosphorichter  Säure,  von  Oxalsäure,  von  den  Oxydsalzen  meh- 
rerer Metalle  u.  s.  w. 

Die  Vanadinsäure  hat  mit  der  Moivbdän*  und  Wolframsäure 
in  der  Hinsicht  viele  Aehnlichkeit ,  dass  sie  gegen  stärkere  Säu- 
ren eine  Base  ist,  dahingegen  gegen  Basen  sich  wie  eine  starke 
Säure  verhält. 

Die  Auflösungen  der  Vanadinsäure  in  Säuren  sind  roth  oder 
citronengelb,  bisweilen  aber  auch  farblos.  Ihr  Geschmack  ist 
stark  zusammenziehend,  wie  der  der  Eisenoxydsalze,  und  hin- 
terher säuerlich.  Sind  die  Säuren  genau  mit  Vanadinsäure  ge- 
sättigt, so  trüben  sich  die  Auflösungen  beim  Aufkochen  oder 
beim  Abdunsten  und  setzen  braunrothe  Niederschläge  ab,  wel- 
che  basische  Salze  sind.  Oft  entfärben  sich  die  Auflösungen  die- 
ser Salze  vollständig,  wenn  man  sie  erhitzt.  Der  Luft  lange  aus- 
gesetzt, werden  diese  Auflösungen  oft  nach  und  nach  grün,  was 
wohl  der  reducirenden  Wirkung  des  Staubes  in  der  Luft  zuge- 
schrieben werden  muss.  Durch  ^'\e\e  desoxydirende  Körper, 
namentlich  durch  Schwefelwasserstoff,  durch  manche  organische 
Substanzen  u.  s.  w.  werden  diese  Auflösungen  blau. 

Chlorwasserstoffsäure  löst  die  Vanadinsäure  auf,  und 
färbt  sich  dadurch  oranienroth;  nach  und  nach  entwickelt  die  Auf- 
lösung Chlor,  daher  die  Auflösungen  derselben  in  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure,  welche  nach  einiger  Zeit  grün  werden, 
Gold  und  Platin  auflösen.  —  Das  der  Vanadinsäure  entspre- 
chende flüssige  und  flüchtige  Chlorid ,  das  eine  hellgelbe  Farbe 
hat,  löst  sich  zwar  in  Wasser  zu  einer  schwach  gelblichen  Flüs- 
sigkeit auf,  aber  nach  einigen  Tagen  wird  dieselbe,  unter  Ent- 
wicklung von  Chlor,  erst  grün  und  dann  blau.  Erhitzung  beför- 
dert diese  Beduction. 

Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  bringt  in  den 
Auflösungen  der  Vanadinsäure  in  Säuren  einen  grünen,  flockigen 
Niederschlag  hervor,  der  von  Säuren  nicht  gelöst  wird. 

Schwefelamroonium  färbt  die  Auflösungen  der  Vana- 
dinsäure bicrroth.  War  die  Auflösung  durch  eine  andere  Säure 
sauer,  oder  setzt  man  zu  der  bierrothen  Flüssigkeit  Chlorwas- 
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serstoffsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure,  so  erhält  man  einen 
braunen  Niederschlag  von  Schwefelvanadin,  welcher  heller  als 
der  ist,  der  unter  ähnlichen  Umständen  in  Vanadinoxydsalzen 
hervorgebracht  wird.  Bei  dieser  Fällung  wird  die  saure  Flüs- 
sigkeit gewöhnlich  blau.  In  einem  Ueberschusse  von  Schwefel- 
ammonium, so  wie  in  Auflösungen  reiner  und  kohlensaurer  Alka- 
lien, ist  der  braune  Niederschlag  auflöslich. 

Schwefclwassorstoffgas  bewirkt  in  ^den  Auflösungen 
der  Vanadinsäure  einen  graubraunen  Niederschlag,  welcher  ein 
mechanisches  Gemenge  von  Oxydhydrat  und  Schwefel  ist,  und 
nicht  aus  Schwefelvanadin  besteht.  In  sauer  gemachten  Auflö^ 
sungen  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  kein  Niederschlag 
von  Vanadinoxyd. 

Galläpfelaufguss  giebt  in  den  neutralen  Auflösungen 
der  V^nadinsäure  in  Säuren  nach  einiger  Zeit  einen  schwarz- 
blauen Niederschlag. 

Die  Salze,  welche  die  Vanadinsäure  mit  Basen  bildet,  ertra- 
gen Glühhitze,  ohne  Sauerstoff  zu  verlieren.  Sie  sind  fast  alle 
im  Wasser  auflöslich ;  einige  von  ihnen  sind  jedoch  sehr  schwer- 
löslich, aber  nicht  vollkommen  unlöslich,  wie  z.  B.  die  Verbindun- 
gen der  Vanadinsäure  mit  der  Baryterde  und  dem  Bleioxyd.  Diese 
Salze  sind  aber  in  Salpetersäure  löslich.  Setzt  man  zu  der  sau- 
ren Auflösung  Schwefelsäure,  so  werden  die  Basen  als  schwefel- 
saure Salze  abgeschieden.  Die  Zersetzung  ist  zwar  unvollstän- 
dig, aber  hinreichend,  um  in  der  abfillrirten  Flüssigkeit  die  Ge- 
genwart der  Vanadinsäure  erkennen  zu  können.  —  Die  Verbin- 
dungen der  Vanadinsäure  mit  den  Alkalien  sind  schwerlöslich, 
besonders  wenn  das  Wasser  alkalisch  ist  oder  Salze  aufgelöst 
enthält.  Das  vanadinsaure  Ammoniak  ist  z.  B.  in  einer  Auflösung 
von  Chlorammonium  unlöslich.  In  Alkohol  sind  die  vanadinsauren 
Salze  gröfstentheils  nicht  löslich. 

Die  vanadinsauren  Salze  können  bei  gleicher  Base  von  ver- 
schiedener Farbe  und  in  mehreren  Sättigungsstufen  erhalten 
werden.  Die  vanadinsauren  Salze  mit  Säureüberschuss  sind  fast 
immer  oranienroth,  jedoch  einige  nur  gelb,  was  jedoch  gewöhn- 
lich von  den  Dimensionen  der  Krystalle  abhängt,  indem  die 
gröfseren  gewöhnlich  roth  sind.  Unter  den  neutralen  vanadin- 
sauren Salzen  indessen  giebt  es  verschiedene ,  welche  biswei- 
len farblos,  bisweilen  stark  gelb  sind.  Die  letztere  Farbe  scheint 
diesen  Salzen  ursprünglich  anzugehören,  und  deshalb  geben  fast 
alle  Basen  mehr  oder  weniger  rein  gelbe  neutrale  Salze  mit  der 
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Vanadinsäure.  Allein  verschiedene  der  stärkeren  Basen,  näm- 
lich alle  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  die  Oxvde  des  Zinks, 
des  Cadmiums,  des  Bleies,  und  gewissermafsen  auch  das  des  Sil- 
bers, geben  aufserdem  auch  farblose  Salze,  ohne  dass  eine  Ver- 
schiedenheit in  der  Neutralität  der  Salze  eintritt.  Gewöhnlich 
geht  das  gelbe  Salz  durch  Erwärmung  in  das  farblose  über;  bei 
einer  gewissen  Temperatur,  die  noch  nicht  die  des  kochenden 
Wassers  erreicht,  verliert  es  schnell  seine  Farbe  und  wird  farb- 
los, es  mag  aufgelöst  sein,  oder  in  einer  Flüssigkeit  liegen,  in 
welcher  man  es  erwärmt.  Salze,  welche  farblos  werden  kön- 
nen, verlieren  auch  die  Farbe  ohne  Erhitzung,  wenn  man  sie 
hinreichend  lange  sich  selbst  überlässt,  besonders  wenn  ein 
Ueberschuss  von  Base  zugegen  ist,  was  bei  den  gelben  Salzen 
der  Alkalien  sogar  nothwendig  ist,  wenn  sie  farblos  werden 
sollen,  obgleich  dieser  Ueberschuss  nicht  mit  dem  Salze  ver- 
bunden wird ,  und  eben  sowohl  aus  kohlensaurem  wie  aus  rei- 
nem Alkali  bestehen  kann. 

Die  vanadinsauren  Salze  haben  keinen  eigenthümlichen, 
von  der  Säure  herrührenden  Geschmack.  Wenn  sie  mit  einer 
Säure  vermischt  werden,  werden  sie  gelb  oder  roth ,.  aber  diese 
Farbe  verschwindet  oft  nach  einiger  Zeit,  wenn  die  zugesetzte 
Säure  eine  der  stärkeren  ist,  und  im  Ueberschuss  zugesetzt  wird. 

Vor  dem  Lothrohre  verhält  sich  die  Vanadinsäure  fol- 
gendermafsen :  Für  sich  auf  der  Kohle  schmilzt  sie,  und  wird 
an  der  Berührungsfläche  mit  der  Kohle  reducirt,  in  welche  die- 
ser Theil  eindringt  und  sich  darin  befestigt;  der  gröfste  Theil 
bleibt  aber  auf  der  Kohle,  hat  nun  Farbe  und  Glanz  von  Graphit, 
und  ist  Vanadinsuboxyd.  In  Borax  und  Phosphorsalz  löst  sich 
die  Vanadinsäure  in  der  äufseren  Flamme  zu  einem  klaren  Glase 
auf,  das  von  einem  geringen  Zusätze  farblos,  von  einem  gröfse- 
ren  aber  gelb  gefärbt  ist;  in  der  inneren  Flamme  wird  das  Glas 
schön  grün,  wie  eine  Perle,  die  durch  Chrom  grün  gefärbt  wor- 
den ist.  Ist  indessen  die  Perle  sehr  gefärbt,  so  erscheint  sie, 
während  sie  noch  heifs  ist ,  bräunlich ,  und  die  schöne  grüne 
Farbe  kommt  erst  nach  dem  Erkalten  zum  Vorschein.  Die  blaue 
Farbe  der  Vanadinsalze  kann  in  den  Flüssen  nicht  hervorge- 
bracht werden,  selbst  nicht,  wenn  man  ihnen  Zinn  zusetzt.  Durch 
die  äufeere  Flamme  wird  die  grüne  Perle  des  Vanadins  in  Gelb 
umgeändert,  und  bei  einem  kleineren  Zusätze  der  Vanadinver- 
bindung ganz  farblos  geblasen.  Dies  ist  besonders  mit  dem 
Boraxglase  leicht  zu  bewirken.  —  Mit  Soda  schmilzt  die  Vana- 
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dinsäare  zusammen   und  zieht   sich  in  die  Kohle,   wird  aber 
nicht  zu  Metall  reducirt. 


Aehnlich  wie  die  Molybdän-  und  Wolframsäure  bildet  auch 
die  Yanadinsäure  mit  dem  Oxyde  Verbindungen,  die  im  Wasser 
löslich,  und  theils  purpurfarben,  theils  grün,  theils  oraniengelb 
sind.  Sie  entstehen  theils  durch  höhere  Oxydation  des  Oxyds 
an  der  Luft,  theils  durch  unmittelbare  Verbindung  von  Säure 
und  Oxyd  auf  trockenem  oder  nassem  Wege. 


Das  Vanadin  hat  also  in  seinen  Verbindungen  die  meiste 
Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Urans, 
Molybdäns.  Wolframs,  und  besonders  mit  denen  des  Chroms. 

Mit  Chrom  ist  das  Vanadin  in  seinen  Verbindungen  am  leich- 
testen zu  verwechseln;  es  sollen  jedoch  erst  weiter  unten  die 
wichtigsten  Unterschiede  der  Verbindungen  beider  Metalle  er- 
wähnt werden. 

Mit  Uran  hat  das  Vanadin  in  der  Hinsicht  Aehnlichkeit,  dass 
ersteres  ein  grünes  Oxyd-Oxydul  und  ein  gelbes  Oxyd  hat,  und 
dass  die  Reactionen  vor  dem  Löthrohre  sich  einander  gleichen. 
Die  Auflösungen  des  gelben  Uranoxyds  in  Säuren,  welche  eine 
gelbe  Farbe  haben,  werden  indessen  durch  Ammoniak  gelb  ge- 
fällt; der  entstandene  Niederschlag  verändert  durch  Erwärmen 
seine  Farbe  nicht,  während  die  Auflösungen  der  Vanadinsäure, 
mit  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  versetzt,  beim  Erhitzen 
farblos  werden,  und  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  ein 
weifses  Pulver  von  vanadinsaurem  Ammoniak  absetzen.  Von  ei- 
ner Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  werden  zwar  die 
Uranoxydauflösungen  nicht  gefällt,  wenn  dasselbe  in  einem  gro- 
fsen  Ueberschusse  hinzugesetzt  wird,  jedoch  werden  sie  durch 
längeres  Kochen  niedergeschlagen,  was  bei  den  Auflösungen  der 
Vanadinsäure  nicht  eintrifift.  Mit  Auflösungen  von  Kaliumeisen- 
cyanür  ge1)cn  die  Uranoxydauflösungen  einen  rothbraunen,  die 
der  Vanadinsäure  einen  grünen  Niederschlag. 

Mit  dem  Molybdän  hat  das  Vanadin  Aehnlichkeit,  weil  beide 
Verbindungen  geben  können,  deren  Auflösungen  blau  sind.  In- 
dessen die  blauen  Auflösungen,  welche  das  Molybdän  bildet, 
verlieren,  mit  einer  Auflösung  von  Kali  gekocht,  ihre  blaue  Farbe 
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und  werden  farblos,  während  sich  schwarzbraiines  Molybdän- 
oxyd absetzt;  in  den  blauen  Auflösungen  des  Vanadinoxyds  hin- 
gegen fällen  Alkalien  einen  grauweifsen  Niederschlag,  und  beim 
Ueberschusse  der  Alkalien  ist  die  überstehende  Flüssigkeit 
braun. 

Das  Wolfram  kann  auch  blaue  Auflösungen  geben,  jedoch 
in  anderer  Hinsicht  hat  das  Vanadin  mit  dem  Wolfram  nicht 
viel  Aehnlichkeit,  unterscheidet  sich  auch  schon  hinreichend  von 
ihm  vor  dem  Löthrohr. 


Sehr  viele  organische  Substanzen,  wie  z.  B.  Wein- 
steinsäure, Citronensäure,  Zucker,  Alkohol  u.  s.  w.  reduciren  die 
Vanadinsäure  zu  Oxyd. 


XLVIL     Chrom,     Cr. 

Das  Chrom  hat  im  metallischen  Zustande  eine  weifsgraue 
Farbe,  ist  spröde,  und  sehr  schwer  schmelzbar.  Es  verändert 
sich  an  der  Luft  nicht,  selbst  wenn  es  beim  Zutritt  derselben  er- 
hitzt wird.  Oft  erhält  man  es  auch  als  schwarzes  Pulver,  wel- 
ches beim  Glühen  an  der  Luft  sich  entzündet,  und  ein  braunes 
Oxyd  bildet.  Wenn  Chromchlorid  mit  Wasserstoffgas,  aber  beim 
völligen  Ausschluss  der  atmosphärischen  Luft,  in  der  Hitze  behan- 
delt wird,  so  erhält  man  nach  Berzelius  neben  Chromchlo- 
rür  auf  dem  Boden  der  Glaskugel  auch  eine  glänzende  Bele- 
gung von  metallischem  Chrom,  das  nach  Auflösung  des  Chlo- 
rürs  in  Wasser  rein  erhalten  werden  tann.  Dieses  metallische 
Chrom  ist  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Wasserstoffgasentwick- 
lung auflöslich;  die  Auflösung  ist  grün  und  enthält  Chromchlo- 
rid (€r€P),  nicht  Chromchlorür  (Cr€l).  Auch  das  durch  Kalium 
aus  Chromchlorid  dargestellte  metallische  pulverrörmige  Chrom 
löst  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Wasserstoffgäsentwick- 
lung  auf,  und  wird  von  Salpetersäure  oxydirt.  —  Das  nach  an- 
deren Methoden  durch  Reduction  aus  dem  Oxyde  bei  sehr  ho- 
her Hitze  dargestellte  metallische  Chrom  wird  von  Salpeter- 
säure und  selbst  von  Königswasser  fast  gar  nicht,  oder  nur  sehr 
wenig  angegriffen. 
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Bei  erhöhter  Temperatur  zersetzt  das  Chrom  das  Wasser 
nnd  verwandelt  sich  unter  Wasserstoffgasentwicklung  in  Chrom- 
oxyd. 

Chromoxydul,  Cr. 

Das  Oxydul,  im  wasserfreien  Zustande,  ist  unbekannt,  und 
scheint  auch  kaum  zu  existiren.  Das  Hydrat,  aus  der  Auflösung 
des  Chromchlorürs  durch  Kalihydratlösung  erhalten,  ist  gelb; 
nach  dem  Trocknen  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  dun- 
kelbraun. Durch  Beimengung  von  etwas  Oxyd  wird  die  Farbe 
schmutzig.  In  concentrirten  Säuren  ist  es  ohne  Anwendung  von 
Wärme  nur  langsam,  in  verdünnten  fast  gar  nicht  löslich;  selbst 
mit  Königswasser  gekocht,  ertheilt  es  diesem  kaum  eine  Farbe. 
Beim  Glühen,  auch  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre,  wird 
es  durch  Zersetzung  des  Wassers  in  Oxyd  verwandelt.  —  Das 
dem  Oxydul  entsprechende  Chlorür,  welches  durch  Behandlung 
des  Chlorids  mit  Wasserstoffgas,  aber  bei  sorgfältiger  Vermei- 
dung des  Zutritts  der  kleinsten  Menge  von  atmosphärischer  Luft, 
erhalten  wird,  bildet  weifse,  seidenglänzende  Krystalle,  die  sich 
im  luftfreien  Wasser  mit  blauer,  und  im  lufthaltigen  Wasser  mit 
grüner  Farbe  auflösen.  Auflösungen  von  Kalihydrat  bringen 
beim  Zutritt  oder  wenigstens  bei  nicht  völligem  Ausschluss  dersel- 
ben in  der  Lösung  unter  Wasserstoffgasentwicklung  eine  braune 
Fällung  hervor,  welche  ein  Oxyd  -  Oxydul  ist.  Auflösungen  al- 
kalischer Schwefelmetalle  erzeugen  eine  schwarze  Fällung  von 
Schwefelchrom,  die  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels nicht  auflöst.    ( M  o  b  e  r  g  und  P  6 1  i  g  o  t. ) 

Chromoxyd,  €r. 

Das  Chromoxyd  ist  als  Hydrat  grünlichgrau,  wenn  es  stär- 
ker getrocknet  worden  ist»  grün.  Es  löst  sich  in  Säuren  leicht 
auf;  die  Auflösung  hat,  wenn  bei  derselben  Wärme  angewandt 
worden  ist,  oder  wenn  man  das  Hydrat  mit  warmem  Wasser 
ausgesüfst  hat,  eine  dunkle  smaragdgrüne  Farbe ,  selbst  wenn 
sie  verdünnt  ist;  bei  durchscheinendem  Kerzenlicht  indessen 
erscheint  die  Farbe  der  Auflösung  röthlich  violet.  Concentrirte 
Schwefelsäure  verwandelt  beim  Erhitzen  das  Chromoxydhydrat 
in  unlösliches  schwefelsaures  Chromoxyd  von  blass  röthlich- 
weifser  Farbe.  —  Durchs  Erhitzen  an  der  Luft  verliert  das  Hy- 
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drat  seinen  Wassergehalt  und  verwandelt  sich  in  braunes  Chrom- 
superoxyd.  Wenn  es  anfängt  zu  glühen,  zeigt  sich  eine  starke 
Feuererscheinung.  Es  entweicht  dabei  SauerstoflF,  und  das  Su- 
peroxyd verwandelt  sich  in  wasserfreies  Oxyd.  Beim  Glühen 
in  Wasserstoffgas  und  in  Kohlensäuregas  verliert  das  Chrom- 
oxydhydrat seinen  Wassergehalt,  und  verwandelt  sich  ebenfalls 
unter  Entwicklung  einer  Feuererscheinung  in  wasserfreies  Oxyd. 
Die  Feuererscheinung  erfolgt  in  diesem  Falle  bei  höherer  Tempe- 
ratur, als  in  atmosphärischer  Luft.  Die  Farbe  des  geglühten  Oxyds 
ist  dunkelgrün;  nach  dem  Glühen  ist  es  in  Säuren  unauflöslich; 
auch  Schwefelsäure  kann  es  selbst  beim  Kochen  nicht  verändern. 
Es  bleibt  durch  diese  Behandlung  mit  Schwefelsäure  grün ;  hinzu- 
gefügtes Wasser  löst  dann  nur  eine  kleine  Menge  Chromoxyd  auf, 
und  die  Auflösung  ist  wenig  grün  gefärbt.  —  Die  Farbe  der  kry- 
stallisirten  Chromoxydsalze,  besonders  der  Doppelsalze,  welche 
durch  die  Verbindung  mit  Salzen  entstehen,  welche  stärkere  Ba- 
sen enthalten  (wie  z.  B.  des  sogenannten  Chromalauns},  ist  ge- 
wöhnlich dunkel  violet,  in  grofsen  Krystallen  fast  schwarz; 
die  Auflösung  derselben  in  kaltem  Wasser  ist  bläulich  violet, 
bei  durchscheinendem  Lichte  röthlich.  Wird  die  Auflösung  ge- 
kocht, oder  selbst  nur  schwach  erhitzt,  so  wird  sie  smaragdgrün. 
Auch  durch  aufserordenllich  langes  Stehen  wird  eine  kalt  berei- 
tete violette  Chromoxydauflösung  nach  und  nach  smaragdgrün. 

—  Die  violetten  Auflösungen  geben  krystallisirte  Salze,  beson- 
ders durch  freiwilliges  Abdampfen;  die  grünen  Auflösungen  ge- 
ben beim  Abdampfen  gewöhnlich  keine  krystallisirten  Salze, 
sondern  bilden  einen  dunkelgrünen  Syrup ,  der  sich  mit  sma- 
ragdgrüner Farbe  wieder  im  Wasser  auflöst.  Nach  und  nach 
kann  durch  freiwilliges  Verdampfen  die  Farbe  dieser  Auflösung 
sich  ins  Blau  -  Violette  ändern,  und  ein  violettes  Salz  aus  dersel- 
ben anschiefsen.  Erwärmt  man  aber  eine  grüne  Chromoxydauf- 
lösung mit  Salpersäure,  so  wird  sie  nach  dem  Erkalten  blau. 

—  Der  Geschmack  der  Chromoxydauflösungen  ist  süfs. 

Die  Auflösung  des  dem  Chroraoxyde  entsprechenden  Chrom- 
chlorürs  ist  smaragdgrün.  Abgedampft  giebt  sie  einen  dunkel- 
grünen Syrup,  der  beim  Glühen  an  der  Luft  unter  Chlorent- 
wicklung sich  in  Chromoxyd  verwandelt.  —  Das  durch  Sublima- 
tion, in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  erhaltene  Chlorid  hat  eine 
schöne  pfirsichblüthrothe  Farbe  und  ein  glimmerartiges  Ansehen; 
es  ist  sehr  schwer  flüchtig.  Durchs  Erhitzen  an  der  atmosphä- 
rischen Luft  wird  es  unter  Chlorentwicklung  in  Chromoxyd  ver- 
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wandelt.  Es  ist  ganz  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  in  Säu- 
ren und  in  verdünnten  alkalischen  Auflösungen.  Auch  durchs 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  zersetzt; 
die  Säure  kann  von  dem  unveränderten  Chlorid  abdestillirt  wer- 
den. Durchs  Erhitzen  mit  concentrirten  Auflösungen  von  Kali- 
hydrat  und  selbst  auch  mit  denen  von  kohlensauren  Alkalien 
wird  es  zersetzt,  doch  äufserst  schwierig  und  langsam.  In  einer 
Auflösung,  die  selbst  eine  nur  sehr  kleine  Menge  von  Chrom- 
chlorür  enthält,  ist  es  nach  P61igot  leicht  löslich. 

Die  blau  violetten  Auflösungen  der  Chromoxydsalze  verhal- 
ten sich  gegen  manche  Reagentien  anders  als  die  grünen,  wel- 
che aus  jenen  durchs  Kochen  entstanden  sind. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  bringt  in  beiden,  wenn 
sie  in  geringer  Menge  hinzugesetzt  wird ,  einen  hellgrünen  Nie- 
derschlag von  Chromoxydhydrat  hervor,  der  sich  mit  Leichtig- 
keit in  der  Kälte  in  einem  Ucberschuss  des  Fällungsmittels  voll- 
kommen auflöst.  Die  Farbe  der  Auflösung  ist  dann  immer  grün. 
Eine  Auflösung  von  Chlorammonium  fällt  daraus  schon  in  der 
Kälte  einen  voluminösen  graugrünlichen  Niederschlag  von  Chrom- 
oxyd, der  beim  Kerzenlichte  röthlich  violet  erscheint.  Die 
über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  ist  farblos.  —  Wird 
die  Auflösung  des  Chromoxyds  in  dem  Ueberschuss  von  Kalihy- 
drat gekocht,  so  schlägt  sich  das  aufgelöste  Chromoxyd  mit  grü- 
ner Farbe  vollständig  nieder,  und  die  über  dem  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  ist  wasserhell.  Auch  beim  Kerzenlicht  ist. 
die  Farbe  dieses  Niederschlages  grün. 

Ammoniak  giebt  in  beiden  Arten  der  Chromoxydauflö- 
gen  einen  graublauen  Niederschlag  von  Chromoxydhydrat,  der 
einen  Such  ins  Violette  hat  Beim  Kerzenlicht  sieht  dieser  Nie- 
derschlag ganz  violet  aus.  Die  über  dem  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  ist  röthlich  gefärbt,  und  enthält  noch  Chromoxyd  auf- 
gelöst, und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Ammoniak  hinzugefügt 
worden  ist.  Durch  ein  längeres  Erhitzen  oder  durch  längeres 
Kochen  kann  das  Chromoxyd  vollständig  gefallt  werden. 

Eine  Auflösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  und 
Natron  bewirkt  in  Chromoxydauflösungen  einen  hellgrünen 
Niederschlag  von  Chromoxydhydrat,  welcher  indessen  noch 
Kohlensäure  enthält.  Er  wird  durch  längeres  Stehen  fast  blau, 
und  sieht  beim  Kerzenlicht  violet  aus.  Durch  einen  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  wird  aber  sehr  viel  vom  Niederschlage  wie- 
der aufgelöst,  so  dass  dann  die  über  demselben  stehende  Flüs- 
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sigkeit  grün  ist  und  später  bläulich  erscheint  In  einem  sehr 
grofsen  Ueberscbusse  des  Fällungsmiitels  löst  sich  das  gefällte 
Oxyd  vollständig  auf.  Aus  dieser  Auflösung  wird  durchs  Kochen 
nichts  gefällt. 

Eine  Auflösung  von  zweifach- kohlensaurem  Kali 
Tällt  unter  Brausen  aus  der  ChromoxydauQösung  einen  hellgrü- 
nen Niederschlag,  der  eine  ähnliche  Zusammensetzung  hat,  wie 
der,  welcher  durch  eine  Auflösung  von  einfach -kohlensaurem 
Kali  erhalten  wird.  Durch  einen  Ueberschuss  des  Reagens  kann 
eine  vollständige  Auflösung  erhalten  werden,  die  grünlich  ge- 
färbt ist.  Nach  und  nach  setzt  sich  aus  derselben  ein  Nieder- 
schlag ab,  der  durchs  Stehen  bläulich  wird ;  eben  so  färbt  sich 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit,  aber  in  einem  sehr  geringen 
Grade.  —  Beim  Kerzenlicht  sieht  der  Niederschlag  violet  aus. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  wirkt 
ähnlich. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt 
in  der  neutralen  blauen  Chromoxydauflösung  einen  blau  violetten 
Niederschlag  hervor,  der  schwer  ist  und  sich  bald  senkt;  die  über 
demselben  stehende  Flüssigkeit  ist  höchst  schwach  röthlich  vio- 
let gefärbt.  —  In  der  grünen  Chromoxydauflösung  wird  durch 
phosphorsaures  Natron  zuerst  keine  Fällung  erzeugt;  nach  eini- 
ger Zeit  bildet  sich  ein  voluminöser  grüner  Niederschlag,  der 
auch  beim  Kerzenlicht  grün  aussieht.  —  Ist  eine  grüne  Chrom- 
.oxydauflösung  durchs  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  eine  blaue 
verwandelt  worden,  so  giebt  sie,  wenn  die  freie  Säure  beinahe 
mit  Ammoniak  gesättigt  worden  ist,  mit  phosphorsaurem  Natron 
einen  blau  violetten  Niederschlag,  und  verhält  sich,  wie  eine 
ursprünglich  blaue  Auflösung. 

Setzt  man  zu  einer  blauen  Chromoxydauflösung  eine  Auf- 
lösung von  schweflichter  Säure  in  Wasser,  und  darauf 
Ammoniak  im  Uebermaafs,  so  erhält  man  eine  blau  violette  Flüs- 
sigkeit ohne  einen  Niederschlag.  Nach  sehr  langer  Zeit  bildet 
sich  ein  blauer  Niederschlag ,  aber  es  bleibt  noch  viel  Chrom- 
oxyd aufgelöst,  welches  die  Auflösung  violet  färbt.  Durchs  Ko- 
chen entsteht  dieser  Niederschlag  sogleich.  Die  Auflösung  ei- 
nes schweflichlsauren  Alkali's  wirkt  wie  die  reine  schweflichte 
Säure.  —  Setzt  man  zur  grünen  Chromoxydauflösung  schwef- 
lichte  Säure,  so  erhält  man  durch  Ammoniak  sogleich  einen  grü- 
nen Niederschlag,  aber  viel  Chromoxyd  bleibt  aufgelöst,  welches 
der  Flüssigkeit  eine  roth  violette  Färbung  giebt. 
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EiDe  Auflösung  von  Oxalsäure  erzeugt  in  den  Chrom- 
Oxydauflösungen  keinen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Gyankalium  bewirkt  eine  graugrün- 
liche Fällung,  die  in  einem  Ueberschusse  von  Gyankalium  nicht 
löslich  ist. 

Kohlensaure  Baryterde  iailt  schon,  in  der  Kälte  aus 
beiden  Arten  der  Chromoxydauflösungen  das  Chromoxyd  gänz- 
lich, wiewohl  langsam  und  erst  nach  ziemlich  langer  Zeit.  Der 
Niederschlag  ist  immer  grünlich,  und  die  über  demselben  ste- 
hende Flüssigkeit  ganz  farblos. 

Auflösungen  von  Kaliumeisencyanür  und  Kalium- 
eisencyanid,  auch  Galläpfelaufguss  bewirken  keine 
Fällung.  Auch  wenn  zu  den  Chromoxydauflösungen  etwas 
Chlorwasserstoffsäure  gesetzt  wird,  entstehen  keine  Nieder- 
schläge. 

Eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  färbt  eine  saure 
Chromoxydauflösung  dunkel  hraungelb;  beim  Zusatz  von  Am- 
moniak entsteht  dann  ein  braungelber  Niederschlag  von  Chrom- 
saperoxydhydrat,  während  die  über  demselben  stehende  Flüs- 
sigkeit braungelb  gefärbt  bleibt.  In  einer  neutralen  Chromoxyd- 
auflösung entsteht  durch  Zusatz  einer  Auflösung  von  chromsau- 
rem Kali  sogleich  ein  gelber  Niederschlag  von  chromsaurem 
Chromoxyd,  und  die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  ist 
hraungelb  gefärbt. 

Schwefelammonium  bringt  in  einer  neutralen  Chrom- 
oxydauflösung unter  Brausen  und  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoffgas einen  grünlichen  Niederschlag  von  Chromoxyd- 
hydrat hervor. 

Schwefelwasserstoffwasser  bewirkt  in  sauren  und 
neutralen  Chromoxydauflösungen  keine  Fällung. 

Die  neutralen  auflöslichen  Salze  des  Chromoxyds  röthen 
das  Lackmuspapier.  Die  Auflösungen  der  Cbromoxydsalze  wer- 
den durchs  Kochen,  auch  wenn  dasselbe  lange  fortgesetzt  wird, 
nicht  gefällt.  Durchs  Glühen  werden  die  in  Wasser  auflöslichen 
Salze  des  Cbromoxyds  zersetzt. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Chromoxyds  lösen  sich 
meistentheils  im  ungeglühten  Zustande  in  Säuren  auf.  Die  Auf- 
lösungen dieser  Verbindungen  verhalten  sich  oft  wie  saure  Auf- 
lösungen des  reinen  Chrorooxyds,  und  man  kann  daher  in  ihnen 
die  Säure ,  mit  welcher  das  Chromoxyd  die  im  Wasser  unlösli- 
chen Verbindungen  bildete,  oft  leicht  übersehen.  Manche  Chrom- 
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oxydvorbindungen  sind  aber  vollständig  unauflöslich,  selbst  in  den 
stärksten  Säuren.  Zu  diesen  gehört  namentlich  das  röthlich  weifse 
schwefelsaure  Chromoxyd  mit  Ueberschuss  an  Schwefelsäure, 
welches  durchs  Erhitzen  des  Chromoxydbydrates  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhalten  wird,  so  wie  auch  das  grüne  schwefelsaure 
Chromoxyd -Kali,  das  durch  Schmelzen  von  Chromoxyd  (auch 
von  geglühtem)  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali,  und  durch  Aus- 
waschen der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  bereitet  worden  ist 
Diese  Verbindungen  sind  nicht  nur  in  Säuren  unauflöslich,  son- 
dern auch  durch  alkalische  Auflösungen  nicht  zersetzbar.  Na- 
mentlich ist  Ammoniak  ohne  Wirkung  auf  sie,  auch  nach  langer 
Digestion  in  der  Wärme.  Nur  wenn  sie  mit  Auflösungen  von 
Kalihydrat  lange  und  anhaltend  gekocht  und  digerirt  worden 
sind,  so  wird  nach  und  nach  das  Chromoxyd  in  ihnen  in  die  Mo- 
dification  verwandelt,  welche  in  Säuren  auflöslich  ist,  und  eine 
grüne  Auflösung  mit  ihnen  giebt.  —  Durch  Schmelzen  mit  einer 
Mengung  von  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Alkali  werden 
diese  unlöslichen  Verbindungen  des  Chromoxyds  am  besten  zer- 
setzt. Man  schmelzt  so  lange,  bis  die  Masse  nicht  mehr  schäumt 
Das  Schmelzen,  wenn  eben  so  viel,  oder  mehr  kohlensaures 
Alkali  als  salpetersaures  Alkali  angewandt  worden  ist,  kann 
man  ohne  Schaden  im  Pletintiegel  vornehmen.  Das  Chromoxyd 
wird  hierbei  vollständig  zu  Chromsäure  oxydirt ;  die  geschmol- 
zene Masse  enthält  chromsaures  Alkali,  und  ist  im  Wasser  ganz 
auflöslich,  wenn  in  der  unlöslichen  Chromoxydsubstanz  nicht 
Stoffe  vorhanden  waren,  welche  mit  der  Chromsäure  unlösliche 
Verbindungen  geben.  Durchs  Schmelzen  mit  salpetersauren  Al- 
kalien wird  das  Chromoxyd  in  allen  Verbindungen  in  Chrom- 
säure verwandelt,  die  sich  mit  dem  Alkali  des  salpetersauren 
Salzes  verbindet 

Vor  dem  Lothrohr  erkennt  man  das  Chromoxyd  und  des- 
sen Verbindungen  sehr  leicht  an  der  schönen  smaragdgrünep 
Farbe,  welche  durch  dasselbe  den  Flüssen  mitgetheilt  wird. 
Durch  die  blofse  Flamme  des  Löthrohrs  wird  das  Chromoxyd 
nicht  verändert  Tn  Borax  löst  es  sich  sehr  langsam  auf.  Auf 
Platindraht  in  der  äufseren  Flamme  ist  das  Glas,  so  lange  es 
warm  ist,  gelb,  und  bei  einem  gröfseren  Zusätze  dunkelroth, 
nach  dem  Erkalten  gelbgrün.  In  der  inneren  Flamme  ist  die 
Farbe  des  Glases  schön  grün.  In  Phosphorsalz  wird  es  zu  ei- 
nem klaren  Glase  aufgelöst,  das  warm  nicht  so  schön  rein  grün 
erscheint,  wie  nach  dem  Erkalten.    In  der  inneren  Flamme  er- 
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scheint  die  grüne  Farbe  noch  etwas  dunkler.  Von  Soda  wird 
das  Chromoxyd  auf  Platindraht  in  der  äufseren  Flamme  zu  ei- 
nem dunkel  braungelben  Glase  aufgelöst,  das  beim  Erkalten  un- 
durchsichtig und  gelb  wird.  In  der  inneren  Flamme  wird  das 
Glas  undurchsichtig,  und  nach  dem  Erkalten  grün.  Auf  Kohle 
kann  das  Oxyd  durch  Soda  nicht  reducirt  werden.  (Berzelius.) 


Die  meisten  Verbindungen  des  Chromoxyds  lassen  sich  also  im 
trockenen  Zustande  schon  in  kleinen  Mengen  durch  das  Löthrohr 
von  anderen  ähnlichen  unterscheiden.  Von  den  Kupferoxydver- 
bindungen können  sie  durch  das  Verhalten  in  den  Flüssen  in  der 
inneren  Löthrohrflamme,  namentlich  auch  bei  einem  Zusätze  von 
Zinn,  unterschieden  werden,  welches  letztere  auf  die  Chromoxyd- 
flüsse keinen  Einfluss  ausübt.  —  In  den  Auflösungen  erkennt  man 
die  Chromoxydsalze  an  der  grünen  Farbe  derselben,  welche  bei 
allen,  wenigstens  nach  dem  Erhitzen,  grün  ist.  Sie  unterscheiden 
sich  von  den  grünen  Auflösungen  anderer  Substanzen  dadurch, 
dass  in  ihnen  durch  Schwefelwasserstoffwasser  kein  Nieder- 
schlag und  überhaupt  keine  Veränderung  hervorgebracht  wird. 
Mit  dem  Uranoxyd -Oxydul  hat  das  Chromoxyd  sowohl  in  sei- 
nen Auflösungen ,  als  auch  in  seinem  Verhalten  vor  dem  Löth- 
rohre  Aehnlichkeit.  Die  Auflösungen  des  Uranoxyduls  und  des 
Oxyd -Oxyduls  werden  durch  Salpetersäure  gelb,  und  enthalten 
dann  Uranoxyd;  sie  unterscheiden  sich  ferner  von  den  Chrom- 
oxydverbindungen durch  ihr  Verhalten  gegen  Oxalsäure,  Kalium- 
eisencyanür  und  Schwefelammonium.  —  Wie  die  Chromoxyd- 
verbindungen von  den  Verbindungen  des'  Vanadinoxyds  sich  gut 
unterscheiden  lassen,  soll  weiter  unten  bei  der  Chromsäure  ge- 
zeigt werden. 


Die  Gegenwart  von  nicht  -  flüchtigen  organischen  Säu- 
ren, namentlich  von  Weinsteinsäure,  kann  das  Verhalten  der 
Chromoxydauflösungen  gegen  Reagentien  wesentlich  verändern. 
Ist  diese  Säure  zu  Chromoxydauflösungen  gesetzt,  so  entsteht 
zwar  durch  Ammoniak  in  denselben  ein  graugrünlicher  Nieder- 
schlag, aber  viel  Chromoxyd  bleibt  aufgelöst;  die  blauen  und 
grünen  Chromoxydauflösungen  verhalten  sich  in  dieser  Hinsicht 
fest  gleich.  Erhitzt  man  aber  nach  dem  Zusätze  von  Ammoniak 
das  Ganze,  so  löst  sich  der  Niederschlag  auf;  nach  dem  Erkal- 
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ten  bleibt  die  Auflösung  klar.  Sie  hat  eine  smaragdgrüne 
Farbe.  —  Ist  aus  einer  Auflösung  von  einfach  -  oder  zweifach- 
chronasaurenQ  Kali  durch  Weinsteinsäure  die  Chromsäure  zu 
Chromoxyd  reducirt  worden,  so  hat  die  Auflösung  eine  roth  vio- 
lette Farbe ;  durch  Ammoniak  wird  sie,  ohne  erhitzt  zu  werden, 
smaragdgrün,  ohne  einen  Niederschlag  fallen  zu  lassen. 

Chromsuperoxyd,   Cr. 

Es  entsteht,  wenn  Chromoxydhydrat  beim  Zutritt  der  Luft 
stark,  aber  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird;  das  Oxydhydrat 
verändert  dadurch  seine  grüne  Farbe,  nachdem  es  sein  Wasser 
verloren  hat,  in  eine  braune,  und  oxydirt  sich  höher  zu  Chrom- 
superoxyd.  Wird  dasselbe  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  entwi- 
ckelt sich  Sauerstoff,  und  das  Superoxyd  verwandelt  sich  in 
wasserfreies  grünes  Oxyd. 

Das  Superoxyd  mit  Chlomatrium  gemengt,  und  das  Ge- 
menge mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  nur 
Chlorgas,  und  nicht  rothe  Dämpfe  von  Chrom  -  Acichlorid.  Auch 
mit  reiner  ChlorwasserstoflFsäure  erhitzt,  giebl  es  nur  Chlorgas, 
und  löst  sich  darin  auf;  die  Auflösung  enthält  Chromchlorid. 
Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  lässt  es  unverändert,  und  löst 
aus  ihm  keine  Chromsäure  auf. 

Das  Hydrat  des  Superoxyds  entsteht  durchs  Vermischen 
von  Auflösungen  von  schwefelsaurem  Chromoxyd  und  zweifach- 
chrorosaurem  Kali  unter  Zusatz  von  Ammoniak.  Durch  langes 
Auswaschen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt,  und  Chromsäure  auf- 
gelöst, so  dass  endlich  nur  Chromoxydhydrat  zurückbleibt.  Kocht 
man  es  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat,  so  geschieht  die 
Zersetzung  leichter,  indem  sich  chromsaures  Kali  auflöst,  und 
Chromoxydhydrat  zurückgelassen  wird.  Wird  das  Hydrat  vor- 
sichtig erhitzt,  so  verliert  es  sein  Wasser,  und  hinterlässt  was- 
serfreies Superoxyd  von  schwarzer  Farbe ,  das  jedoch  ein  dun- 
kelbraunes Pulver  giebt,  und  beim  Glühen  unter  Entwicklung  einer 
Feuererscheinung  sich  in  grünes  Oxyd  verwandelt.    (Krüger.) 

Chromsäure,  Cr. 

Die  Chromsäure  bildet  in  ihrem  reinen  Zustande  ein  braun- 
rothes  Pulver,  oder  rothe,  wollige,  lockere,  gewöhnlich  aber 
scharlachrothe  Krystalle.    Erwärmt  wird  sie  schwarz.    Erhitzt 
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man  sie  auf  einem  Platinblech,  so  zersetzt  sie  sich  in  Chrom- 
oxyd und  in  Sauerstoffgas,  wobei,  durch  das  Glühen  des  Chrom- 
oxyds, eine  Feuererscheinung  entsteht.  Hat  man  die  Säure 
durch  Abdampfen  aus  ihrer  Auflösung  in  Wasser  erhalten,  so 
zeigt  beim  Erhitzen  derselben  das  entstehende  Chromoxyd  diese 
Feuererscheinung  nicht.  Die  Säure  zerfliefst  an  der  Luft  zu  ei- 
ner schwarzbraunen  Flüssigkeit;  sie  löst  sich  in  einer  geringen 
Menge  Wasser  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  auf,  die,  wie 
concentrirte*  Schwefelsäure,  Papier  und  andere  organische  Sub- 
stanzen zerfrisst.  Mit  mehr  Wasser  verdünnt,  ist  die  Auflösung 
gelb  oder  braungelb;  sie  schmeckt  sauer  und  röthet  das  Lack- 
muspapier. Beim  Trocknen  erscheint  dasselbe  aber  dann  ge- 
bleicht; bei  einer  gewissen  Concentration  färbt  sie  aber  dasselbe 
gelb;  die  Haut  des  Körpers  erhält  durch  sie  dieselbe  Farbe. 
Auch  in  Alkohol  löst  sie  sich  leicht  auf,  doch  zersetzt  sie  sich 
in  dieser  Auflösung  schnell.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sie  sich  in  der  Kälte  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit  auf,  aus 
welcher  sich  Krystalle  von  Chromsäure  absetzen  können;  bei 
längerem  Erhitzen,  bis  zur  anfangenden  Verflüchtigung  der  Schwe- 
felsäure, wird  die  Chromsäure  unter  Sauerstoffentwicklung 
erst  zu  chromsaurem  Chromoxyd ,  dann  aber  zu  Chromoxyd  re- 
ducirt,  das  mit  der  Schwefelsäure  in  Wasser  zum  Theil  mit  grü- 
ner Farbe  auflösliches,  zum  Theil  unlösliches  schwefelsaures 
Chromoxyd  bildet.  Verdünnte  Schwefelsäure  bringt  diese  Wir- 
kung nicht  hervor. 

Das  der  Chromsäure  analog  zusammengesetzte  Chlorid  ist 
bis  jetzt  noch  nicht  im  reinen,  wasserfreien  Zustande  dargestellt 
worden.  Aber  ein  Aci-Chlorid,  eine  Verbindung  dieses  Chlorids 
mit  Chromsäure  (Cr6P  +  2Cr)  entsteht  leicht,  wenn  man  chrom- 
saure Salze  mit  Chlornatrium  mengt,  und  dieses  Gemenge  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  übergiefst  und  etwas  erwärmt. 
Es  ist  eine  blutrothe ,  starke  rothe  Dämpfe  ausslofsende  Flüs- 
sigkeit. In  vielem  Wasser  löst  sie  sich  auf;  die  Auflösung 
enthält  Chromsäure  und  Chlorwasserstoffsäure ,  die  sich  bei  ei- 
ner gewissen  Concentration  gegenseitig  zersetzen  (siehe  weiter 
unten). 

Die  Chromsäure  bildet  mit  den  Alkalien  Salze,  die  im  Was- 
ser auflöslich  sind.  Sie  entstehen,  wenn  Chromoxyd  oder 
Chromoxydverbindungen  mit  salpetersauren  Alkalien,  oder  mit 
den  Hydraten  der  Alkalien,  oder  auch  mit  kohlensauren  Al- 
kalien  beim  Zutritt  der  Luft  geglüht  werden.     Im  letzteren 
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Falle  ist  aber  eine  sehr  bedeutende  Hitze  dazu  erforderlich.  Die 
neutralen  Verbindungen  der  Chromsäure  mit  den  Alkalien  sind 
gelb,  die  sauren  oranienroth ;  die  wässerigen  Auflösungen  dieser 
Salze  haben  dieselbe  Farbe.  Die  der  sauren  chromsauren  Alka- 
lien färben  das  blaue  Lackmuspapier  gelb ;  beim  Trocknen  er- 
scheint dasselbe  gebleicht.  Setzt  man  zu  den  gelben  Auflösungen 
der  neutralen  Salze  irgend  eine  Säure,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit oranienroth,  indem  sich  saures  chromsaures  Alkali  bil- 
det. Dies  geschieht  auch  im  Anfange  durch  einen  Zusatz  von 
Chlorwasserstoffsäure,  doch  zersetzt  diese  nach  einiger  Zeit  die 
Chromsäure.  —  Mit  den  meisten  Erden  und  «mehreren  Metall- 
oxyden bildet  die  Chromsäure  Verbiddungen,  die  in  Wasser,  und 
oft  auch  in  verdünnten  Säuren  schwerlöslich  oder  unlöslich  sind. 
Sie  haben  gewöhnlich  eine  gelbe  oder  rothe  Farbe.  Manche 
gelben  unlöslichen  chromsauren  Verbindungen  bekommen,  wenn 
sie  basisch  werden ,  eine  ähnliche  rothe  Farbe ,  wie  die  sauren 
chromsauren  Salze.  Dies  ist  der  Fall  bei  dem  Niederschlage  des 
chromsauren  Bleioxyds,  dessen  gelbe  Farbe  durch  einen  Zusatz 
von  Ammoniak,  in  eine  rothe  verwandelt  wird  (S.  139).  Mit  Er- 
den und  Metalloxyden  bildet  die  Chromsäure  nicht  saure  Salze. 
—  Da  man  sich  oft  der  chromsauren  Alkalien  als  Reagens  für 
mehrere  Basen  bedient,  so  ist  im  Vorhergehenden  das  Verhalten 
dieser  Basen  gegen  eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  ange- 
geben worden. 

In  den  chromsauren  Salzen,  deren  Basen  zu  den  schwa- 
chen gehören,  wird  durchs  Glühen  die  Chromsäure  unter  Sauer- 
stoffgasentwicklung in  Chromoxyd  verwandelt  Auch  die  über- 
schüssige Säure  in  den  sauren  alkalischen  Salzen  erleidet,  aber 
erst  durch  sehr  heftiges  Glühen,  dieselbe  Veränderung;  das 
Chromoxyd  ist  dann  mit  neutralem  chromsauren  Alkali  gemengt, 
und  kann  durch  Auflösung  desselben  vermittelst  Wasser  als  kry- 
stallinische  grüne  Blättchen  erhalten  werden.  Die  neutralen  al- 
kalischen Salze  werden  durchs  Erhitzen  nicht  verändert. 

Concentrirte  Schwefelsäure  verändert  beim  Er- 
hitzen selbst  die  concenlrirten  Auflösungen  der  chromsauren 
Salze  nicht.  Aus  den  trockenen  chromsauren  Salzen  aber  wird 
durchs  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Sauerstoffgas 
entwickelt,  und  es  bildet  sich  dabei  unlösliches  schwefelsaures 
Chromoxyd,  oder  Verbindungen  desselben  mit  anderen  Basen. 

Salpetersäure  verändert  die  Chromsäure  in  den  chrom- 
sauren Salzen  nicht    Wird  aber  zu  der  concentrirten  Auflösung 
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der  Chromsäure  oder  eines  chromsauren  Alkali's,  rothe  rau- 
chende Salpetersäure  gesetzt,  so  findet  schon  in  der  Kälte  eine 
Reduction  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd  statt.  Die  Auflösung 
wird  dadurch  erst  dunkelbraun,  und  enthält  dann  chromsaures 
Chromoxyd;  endlich  wird  sie  grünblau.  Beim  Erhitzen  erfolgt  diese 
Veränderung  schneller.  Die  grünblaue  Flüssigkeit  wird  durchs 
Verdünnen  mit  Wasser  noch  mehr  blau,  und  verhält  sich  nach 
der  Sättigung  mit  Ammoniak  gegen  pbosphorsaures  Natron  mehr 
wie  eine  blaue  Chromoxydauflösong  (S.  348). 

Die  chromsauren  Salze  werden  in  ihren  Auflösungen,  wie 
die  Auflösung  der  Chromsänre  selbst,  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure  zersetzt.  Es  entwickelt  sich  dabei  Chlor,  und  die 
Chromsäure  wird  zuerst,  zu  chromsaurem  Chromoxyd ,  und  end- 
lich zu  Chromoxyd  reducirt.  Diese  Zersetzung  geschieht  in  der 
Kälte  und  in  einer  verdünnten  Auflösung  sehr  langsam,  beim  Er- 
hitzen und  in  einer  concentrirten  Auflösung  schneller;  doch 
dauert  es  sehr  lange,  bis  die  Zersetzung  vollendet  ist.  Am 
schnellsten  ist  die  Zersetzung  vollendet,  wenn  man  die  trocke- 
nen chromsauren  Salze  im  gepulverten  Zustande  mit  starl^r 
Chlorwasserstoffsänre  so  lange  kocht ,  bis  sich  kein  Chlor  mehr 
entwickelt.  Die  Auflösung  ist  dann  aus  dem  Oranienrothen  durchs 
Braune  ins  Smaragdgrüne  übergegangen.  —  Zuerst  wird ,  wenn 
das  alkalische  Salz  neutral  und  die  Auflösung  desselben  daher 
gelb  ist,  diese  Auflösung  durch  die  Chlorwasserstofiisäure,  wie 
durch  andere  Säuren,  oranienroth  gefärbt;  bei  einer  sehr  ver- 
dünnten Auflösung  bleibt  dieselbe  auch  nach  langer  Zeit  eben  so 
gefärbt,  so  dass  Chlorwasserstoffsäure  und  Chromsäure  in  sehr 
verdünnten  Auflösungen  in  der  Kälte  sich  nicht  gegenseitig  zer- 
setzen. Eine  concentrirtere  Auflösung  wird  durchs  Kochen 
braun ;  sie  aber  vollständig  in  eine  grüne  zu  verwandeln ,  erfor- 
dert ein  aufserördentlich  langes  Kochen.  Die  Zersetzung  ist 
erst  dann  vollständig  geschehen ,  wenn  die  Flüssigkeit  beim  Er- 
hitzen nicht  mehr  nach  Chlor  riecht,  und  sie  verhält  sich  dann 
gegen  Reagentien  wie  eine  grüne  Auflösung  von  Chromoxyd 
(S.  346).  Enthielt  das  chromsaure  Salz  Schwefelsäure,  so  kann 
erst  nadi  Zersetzung  der  Chromsäure  durch  Chlorwasserstoff- 
säure die  Gegenwart  der  Schwefelsäure  durch  die  Auflösung  ei- 
nes Baryterdesalzes  entdeckt  werden.  —  Wenn  man  auflösliche 
oder  unauflösliche  chromsaure  Salze  in  einer  an  einem  Ende 
zugeschmolzenen  Glasröhre  von  weifsem  Glase  mit  concentrir- 
ter  Chlorwasserstoffsäure  übergiefst,  und  dann  das  Ganze  er- 
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hitzt,  SO  kann  das  sich  entwickelnde  Chlorgas  an  seiner  eigen- 
thümlichen  Farbe  erkannt  werden. 

Wird  zu  der  Auflösung  eines  neutralen  chromsauren  Alka- 
lis  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ge- 
gossen, so  entsteht  sogleich  zuerst  ein  gelbbrauner  Niederschlag, 
der  durch  mehr  hinzugefiigtes  Bisenoxydulsalz  zu  einer  schwarz- 
braunen Flüssigkeit  sich  auflöst,  die  sich  durch  einen  noch  grö- 
fseren  Zusatz  desselben  in  eine  grüne  Auflösung  verwandelt, 
welche  Chromoxyd  enthält.  Zweifach- chromsaures  Kali  verhält 
sich  gegen  Eisenoxydulsalze  ähnlich. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  eines  neutralen  chromsauren 
Alkali's  Zinnchlorür,  so  entsteht  erst  nach  einem  Zusatz  von 
Chlorwasserstoffsäure  eine  grüne,  Chromoxyd  enthaltende  Flüs- 
sigkeit. Eine  Auflösung  von  zweifach -chromsaurem  Kali  wird 
durch  Zinnchlorür  sogleich  grün,  auch  ohne  Zusatz  von  verdünn- 
ter Chlorwasserstoffsäure. 

Schwefelammonium  fällt  aus  einer  neutralen  Auflö- 
sung eines  alkalischen  chromsauren  Salzes  einen  schönen  grü- 
nen Niederschlag  von  Chromoxydhydrat.  Vollständig  wird  das 
Chrom  erst  nach  dem  Erhitzen  als  Oxyd  ausgeschieden.  Der 
Niederschlag  ist  mit  Schwefel  gemengt,  der  ungelöst  zurück- 
bleibt, wenn  man  das  Oxydhydrat  in  einer  Säure  auflöst.  —  In 
einer  Auflösung  eines  zweifach  -  chromsauren  alkalischen  Salzes 
wird  durch  Schwefelammonium  sogleich  ein  bräunlich  grüner 
Niederschlag  erzeugt.  Durchs  Kochen  wird  auch  in  diesem  Falle 
alles  Chrom  als  grünes  Oxydhydrat  ausgeschieden. 

Fügt  man  zu  der  Auflösung  eines  chromsauren  Salzes ,  zu 
welcher  eine  Säure,  z.  B.  Salpetersäure  oder  verdünnte  Schwe- 
felsäure, gesetzt  worden  ist ,  oder  zu  der  Auflösung  der  Chrom- 
säure selbst,  einen  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff- 
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Wasser,  oder  leitet  man  einen  Strom  von  Schwefelwas- 
serstoff gas  hindurch,  so  verändert  sich  die  Farbe  der  Flüs- 
sigkeit, und  sie  wird  endlich  grün,  indem  sich  die  Chromsäure 
in  Chromoxyd  verwandelt,  welches  in  der  angewandten  Säure 
aufjgelöst  bleibt.  Es  wird  hierbei,  wenn  der  Versuch  in  der  Kälte 
geschieht,  keine  Schwefelsäure  gebildet.  Erst  nach  einer  ge- 
wissen Zeit  fängt  Schwefel  an  sich  auszuscheiden,  wodurch 
die  Flüssigkeit  milchicht  wird.  Wenn  man  die  Auflösung  et- 
was erwärmt,  während  Schwefelwasserstoffgas  hindurch  gelei- 
tet wird,  so  geschieht  die  Zersetzung  der  Chromsäure  in  Chrom- 
oxyd schneller;   aber  es  bildet  sich  dann  viel  Schwefelsäure, 
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und  daher  ist  die  Menge  des  sich  ausscheidenden  Schwefels  ge- 
ringer. Es  versteht  sich,  dass  hierbei  kein  Metalloxyd  zugegen 
sein  darf,  das  aus  einer  sauren  Auflösung  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas als  Schwefelmetall  gerällt  werden  kann.  Die  vom 
Schwefel  abfiltrirte  Flüssigkeit  verhält  sich  wie  eine  Auflösung 
von  Chromoxyd. 

Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  reducirt  die  Chromsäure 
in  der  Auflösung  eines  chromsauren  Salzes  unter  Kohlensäure- 
gasentwicklung zu  Chromoxyd,  langsam  in  der  Kälte,  schneller 
durchs  Erhitzen.  Die  Auflösung  siebt  rothviolett  aus.  Mit  einem 
Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt,  wird  die  Flüssigkeit  sma- 
ragdgrün, ohne  einen  Niederschlag  fallen  zu  lassen. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  eines  chromsauren  Salzes  eine 
Säure,  z.  B.  verdünnte  Schwefelsäure,  und  fügt  dann  ein 
schweflichtsaures  Salz  hinzu,  so  wird  aus  diesem,  wenn 
eine  gehörige  Menge  von  dem  chromsauren  Salze  vorhanden  ist, 
keine  schweflichte  Säure  entwickelt,  sondern  die  Chromsäure 
wird  zu  Chromoxyd  reducirt,  welches  die  Flüssigkeit  grün  färbt. 
Die  Reduction  der  Chromsäure  zu  Chromoxyd  geschieht  durch 
schweflichte  Säure  weit  schneller,  als  durch  Chlorwasserstoff- 
säure und  durch  Schwefelwasserstoffgas.  Die  grüne  Auflösung 
des  Chromoxyds  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  (S.  348). 

Metallisches  Zink  bewirkt  in  der  Auflösung  eines  neutra- 
len und  selbst  eines  sauren  chromsauren  Salzes  keine  Verän- 
derung. Wird  aber  zu  der  Auflösung  etwas  verdünnte  Schwe- 
felsäure gesetzt,  so  wird  durch  Reduction  der  Chromsäure  zu 
Chromoxyd  die  Flüssigkeit  grün  gefärbt. 

Wenn  man  die  chrömsauren  Salze,  sie  mögen  auflöslich 
oder  unlöslich  sein ,  mit  Chlornatrium  zusammenreibt,  sie  in  öi- 
ner  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre  von  weifsem 
Glase  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergiefst,  und 
dann  erhitzt,  so  entwickelt  sich  unter  Schäumen  ein  rothes  Gas, 
welches  den  leeren  Raum  der  Glasröhre  anfüllt,  und  sich  zu  ei- 
ner braunrothen  Flüssigkeit  von  Chrom-Acichlorid  verdichtet.  — 
Wendet  man  statt  der  Chlorverbindung  eine  Bromverbindung  an, 
so  entwickelt  sich  ein  Gas,  das  fast  dieselbe  Farbe  hat,  und  sich 
ebenfalls  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit  verdichtet,  welche  in- 
dessen ans  reinem  $rom  besteht. 

Vor  dem  Löthrohre  verhält  sich  die  Chromsäure  in  den 
diromsauren  Verbindungen  wie  Chromoxyd  (S.  350). 
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Die  Chromsäure  zeigl  also  so  viele  charakteristische  Eigen- 
schaften, dass  sie  so  leicht  nicht  nait  einer  anderen  Säure  verwech- 
selt werden  kann.  Durch  die  leichte  Reduction  zu  Chromoxyd 
kann  sie  besonders  gut  erkannt  werden,  da  sich  dasselbe  nicht 
nur  in  Auflösungen,  sondern  auch  durch  das  Löthrohr  leicht  ent- 
decken lässt  (S.  350).  Wenn  man  in  einer  sehr  verdünnten  Auf- 
lösung eines  chromsauren  Salzes  die  Chromsäure  mit  Sicherheit 
erkennen  will,  so  fällt  man  sie  am  besten  durch  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul ;  durch  das  Glühen  des 
chromsauren  Qdtecksilberoxyduls  erhält  man  Chromoxyd,  das 
man  in  der  kleinsten  Menge  durch  das  Löthrohr  untersuchen 
kann. 

Die  Chromsäure,  oder  überhaupt  die  Verbindungen  des 
Chroms,  können  aber  leicht  mit  denen  des  Vanadins  verwech- 
selt werden.  Die  Verbindungen  beider  färben  Borax  und  Phos- 
phorsalz vor  dem  Löthrohre  auf  dieselbe  Weise  grün.  Beide  un- 
terscheiden sich  aber  dadurch,  dass  in  der  äufseren  Flamme 
die  grünen  Perlen  des  Vanadins  in  Gelb  umgeändert  werden, 
während  die  des  Chroms,  wenigstens  die  des  Phosphorsalzes  in 
der  äufseren  und  inneren  Flamme  grün  sind.  —  Die  Chromsäare 
und  die  Vanadinsäure  sind  beide  roth,  und  geben  beide  Salze, 
die  eine  gelbe  Farbe  haben,  und  deren  Auflösungen  durch  Zu- 
satz einer  Säure  roth  werden.  Indessen  behalten  die  Auflösun- 
gen der  chromsauren  alkalischen  Salze  beim  Ei'hitzen  ihre  Farbe, 
die  der  vanadinsauren  werden  aber  dadurch  farblos.  Die  Chrom- 
säure ist  im  Wasser  leicht  löslich,  die  Auflösung  schmeckt  scharf 
sauer;  die  Vanadinsäure  ist,  wenn  sie  nicht  zugleich  auch  Vana- 
dinoxyd enthält  (in  welchem  Falle  die  Auflösung  eine  grüne 
Farbe  hat),  im  Wasser  sehr  schwer  auflöslich,  daher  die  Auflösung, 
obgleich  sie  eine  gelbe  Farbe  hat.  geschmacklos  ist  Die  Chrom- 
säure verliert  beim  Glühen  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in 
Oxyd,  was  bei  der  Vaoadinsättre  nicht  der  Fall  ist  (S.  339).  — 
Das  Oxyd  des  Chroms  ist  grün ,  in  Alkali  unauflöslich ,  wenig- 
stens nach  dem  Kochen,  es  oxydirt  sich  b^im  Glühen  nicht» 
wenn  es  nicht  mit  starken  Basen  gemengt  ist,  und  ist  im  Wasser 
unauflöslich.  Das  Oxyd  des  Vanadins  ist  auch  grün,  wenn  es 
Vanadinsäure  enthält,  aber  dann  löslich  im  Wasser  und  in  Al- 
kali, und  oxydirt  sich  beim  Glühen.  Der  entscheidendste  Un- 
terschied beider  Oxyde  ist  der,  dass  das  Chromoxyd  mit  Kohle 
innig  gemengt,  und  das  Gemenge  in  einem  Strome  von  ChLorgas 
stark  geglüht,  ein  sehr  schwer  flüchtiges  krystallinisches  pfir- 
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sichblüihrothes  Chlorid  giebt  (S.  346),  während  die  Oxyde  des 
Vanadins,  auch  das  indifferente  Suboxyd ,  auf  gleiche  Weise  be- 
handelt, flüchtiges  flüssiges  Vanadinsuperchlorid  geben  (S.  340). 


Eine  grofse  Menge  von  organischen  Substanzen  redu- 
ciren  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäuregas.  Besonders  schnell  geschieht  diese  Reduction  in 
den  Auflösungen  der  chromsauren  Salze  durch  nicht -fluchtige 
organische  Säuren,  wie  durch  Weinsteinsäure,  Traubensäure  und 
Citronensäure ,  vorzüglich  wenn  sie  damit  erhitzt  werden,  wo- 
bei das  Kohlensäuregas  unter  Brausen  entweicht.  Setzt  man 
zu  einer  Auflösung  von  einfach -chromsaurem  Kali  Weinstein- 
säure, 60  wird  die  gelbe  Auflösung  wie  durch  andere  Säuren 
oranienroth,  und  es  setzt  sich  ein  bedeutender  Niederschlag  von 
zweifach -weinsteinsaurem  Kali  ab.  Mit  der  Zeit  wird  die  Auf- 
lösung roth  violett,  .was  weit  schneller  durchs  Kochen  geschieht, 
in  welchem  Falle  der  abgesetzte  Weinstein  verschwindet,  und 
nach  dem  Erkalten  in  weit  kleinerer  Menge  wieder  erscheint. 
Durch  Ammoniak  im  Uebermaafse  wird  die  Auflösung  in  beiden 
Fällen  smaragdgrün,  ohne  dass  ein  Niederschlag  erscheint.  — 
Eine  Auflösung  von  Traubensäure  verhält  sich  ähnlich ;  nur  ver- 
schwindet beim  Kochen  das  entstandene  zweifach  -  trauben- 
saure Kali  ganz,  und  erzeugt'  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder. 
Auch  diese  Auflösung  wird  durch  Ammoniak  im  Ueberschuss 
smaragdgrün,  ohne  eine  Fällung  zu  zeigen.  —  Citronensäure 
verändert  die  Auflösung  des  chromsauren  Kali*s,  die  dadurch 
nur  oranienroth  wird ,  weit  langsamer  als  Weinstein  -  und  Trau- 
bensäure. Nach  längerer  Zeit  bildet  sich  aber  eine  Auflösung, 
die  ein  merkwürdiges  Farbenspiel  zeigt;  sie  ist  grün,  aber  bei 
durchscheinendem  Lichte  braunroth.  Durchs  Kochen  wird  die 
Reduction  der  Chromsäure  beschleunigt.  Ammoniak  im  Ueber- 
maafs  bewirkt  keine  Fällung ;  die  Flüssigkeit  wird  braun  violett. 
—  Essigsäure  bewirkt  keine  Reduction  der  Chromsäure  zu 
Chromoxyd,  selbst  wenn  die  Auflösung  lange  gekocht  wird.  — 
Andere  nicht  saure  organische  Substanzen  wie  Zucker,  Alko- 
hol u.  s.  w.  bewirken  in  den  Aullösungen  der  chromsauren  Al- 
kalien nur  äufserst  langsam  eine  theilweise  Reduction  der  Chrom- 
sänre.  Etwas  schneller  erfolgt  sie  dadurch  in  den  Auflösungen 
der  sauren  chromsauren  Salze;  eine  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure ist  aber  dann  natürlich  nicht  zu  bemerken.    Setzt  man 
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aber  einige  Trppfen  von  verdünnter  Schwefelsäure  hinzu,  so  er- 
folgt die  Reduction ,  besonders  beim  Erwärmen ,  äufserst  rasch, 
und  das  Kohlensäuregas  entweicht  dabei  unter  Brausen.  Fügt 
man  zu  der  mit  ChlorwasserstofFsäure  versetzten  Auflösung  eines 
chromsauren  Salzes  Alkohol  hinzu,  so  wird  die  Reduction  der 
Chromsäure  zu  Chromoxyd  aufserordentlich  beschleanigt;  es 
entwickelt  sich  dann  statt  des  Chlors  Chloräther.  Auch  andere 
organische  Substanzen  beschleunigen  die  Reduction  der  Chrom- 
säure  bedeutend,  wenn  sie  gemeinschaftlich  mit  Chlorwasser- 
stofifsäure  zu  Auflösungen  chromsaurer  Salze  gesetzt  werden.  — 
Wird  krystallisirte  Chromsäure  mit  starkem  Alkohol  so  befeuch- 
tet, dass  die  atmosphärische  Luft  nicht  von  der  Chromsäure  ab- 
geschlossen wird,  so  wird  dieselbe  mit  Heftigkeit  und  unter  sol- 
cher Wärmeentwicklung  zersetzt ,  dass  der  überschüssige  Alko- 
hol sich  entzündet.   Aether  wirkt  ähnlich. 


XLYin.    Arsenik,    As. 

Das  künstlich  dargestellte  Arsenik,  so  wie  das  in  der  Natur 
vorkommende  (Scherbenkobalt)  bildet ,  wenn  es  einige  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  gewesen,  Rinden  und  concentrische  Schalen  von 
schwarzer  Farbe,  ohne  metallischen  Glanz,  die  aber  im  Bruch 
stahlgrau  und  stark  metallisch  glänzend  sind.  Frisch  sublimirt, 
hat  es  ebenfalls  in  nicht  zu  dünnen  Rinden  Metallglanz,  in  sehr 
dünnen  Ueberzügen  erscheint  es  aber  schwarz  und  in  noch  dün- 
neren sogar  braun.  Das  metallisch  glänzende  Arsenik  von  stahl- 
grauer  Farbe  läuft  an  der  Luft  an,  verliert  den  metallischen 
Glanz  und  wird  schwarz.  Man  kann  das  Arsenik  auch  in  deutli- 
chen Krystallen  erhalten,  die  nach  einer  Richtung  sehr  vollkommen 
spaltbar  sind.  In  trockener  atmosphärischer  Luft  erhält  sich  der 
metallische  Glanz  des  Arseniks.  Wird  Arsenik  unter  Einwirkung 
von  Luft  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  so  verwandelt  es 
sich  nach  und  nach  in  arsenichte  Säure.  —  Das  Arsenik  ist 
spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt 
es  sich  gänzlich,  ohne  vorher  zu  schmelzen;  die  Dämpfe  haben 
einen  sehr  charakteristischen  knoblauchartigen  Geruch,  durch 
welchen  die  geringsten  Spuren  von  Arsenik  sicher  und  leicht 
erkannt  werden  können.  Wenn  das  Arsenik  beim  Zutritt  der  at- 


Arsenik.  361 

mosphärischen  Luft  erhilzt  wird ,  so  verflüchtigt  es  sich  mit  ei- 
nem weifseo  Rauche,  der  aus  arsenichter  Säure  besteht;  bei 
stärkerer  Hitze  oder  beim  Erhitzen  in  Sauerstoffgas  brennt  es 
mit  einer  blassen  bläulichen  Flamme.  Das  specif.  Gewicht  des 
Arseniks  ist  5,7  bis  5.95. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Arsenik  beim  Erhitzen  oxydirt, 
aber  fast  nur  (besonders  von  schwacher  Säure)  zu  arsenichter 
Säure,  die  in  sehr  geringer  Menge  in  der  Salpetersäure  auf- 
gelöst wird.  Stärkere  Salpetersäure  oxydirt  das  Arsenik  beim 
Erhitzen  zum  Theil  zu  Arseniksäure.  In  Chlorwasserstoffsäure 
ist  das  Arsenik  nicht  löslich,  aber  einige  Arsenikmetalle,  wie  Ar- 
senikzinn und  ArseAikzink,  können  sich  in  Chlorwasserstoffsäure 
unter  Entwicklung  von  Arsenikwasserstoffgas  auflösen.  Durch 
Chlorgas  wird  das  metallische  Arsenik  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Arsenikchlorid  (As€P)  verwandelt.  Wird  gepul- 
vertes metallisches  Arsenik  mit  chlorsaurem  Kali  gemengt,  und 
das  Gemenge,  in  Papier  gewickelt,  auf  dem  Ambos  mit  einem 
Hammer  stark  geschlagen,  so  verpufft  es  heftig  und  entzündet 
sich.  Auch  durch  Berührung .  mit  einem  bis  zum  Glühen  erhitz- 
ten Körper  verbrennt  das  Gemenge  mit  solcher  Heftigkeit,  dass 
Alles  wie  beim  Abbrennen  des  Schiefspulvers  umhergeschleu* 
dert  wird,  und  kein  Rückstand  bleibt. —  Selbst  bei  starker  Hitze 
werden  Wasserdämpfe  durch  metallisches  Arsenik  nicht  zer- 
setzt 

Wird  eine  Auflösung  von  irgend  einer  oxydirten  Arsenik- 
verbindung zu  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoff- 
säure, in  welche  metallisches  Zink  gelegt  worden  ist,  gesetzt,  so 
scheidet  sich  zwar  Arsenik  metallisch  aus,  aber  es  entwickelt 
sich  neben  Wasserstoffgas  auch  Arsenikwasserstoffgas.  Wendet 
man  statt  der  Auflösung  einer  oxydirten  Arsenikverbindung  eine 
Auflösung  von  Schwefelarsenik  in  Kalilösung  an,  so  wird  nur 
sehr  wenig,  aber  doch  etwas  Arsenik  wasserstoffgas  neben  dem 
Wasserstoffgase  entbunden.  Leitet  man  das  Gemenge  von  Ar- 
senikwasserstoffgas und  von  Wasserstoffgas ,  nachdem  es  durch 
Chlorcalcium  getrocknet  worden  ist,  durch  eine  enge  Glasröhre 
von  schwer  schmelzbarem  Glase,  und  erhitzt  diese  an  einer 
Stelle  durch  die  Flamme  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem 
Luftzuge  bis  zum  Glühen ,  so  setzt  sich  nicht  weit  von  der  er- 
hitzten Stelle  ein  metallischer  Spiegel  von  Arsenik  ab,  auch  wenn 
die  kleinsten  Mengen  von  einer  Arsenikverbindung  angewandt 
worden  waren.  Denn  es  zersetzt  sich  schon  durchs  blofse  Glühen 
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das  Arsemkwasserstoffgas  in  Wasserstoffgas  und  in  metallisches 
Arsenik.  Erhitzt  man  die  Glasröhre,  durch  welche  das  Gasge- 
menge strömt,  nicht,  zündet  dieses  aber  an,  so  brennt  es  mit  ei- 
ner weifslichen  Flamme,  und  unter  Ausstofsung  eines  weifsen 
Rauches  von  arsenichter  Säure.  Hält  man  in  die  Flamme  einen 
kalten  Körper ,  z.  B.  eine  weifse  Porcellanplatte  oder  eine  Por- 
cellanscbale ,  so  setzen  sich  darauf  schwarze,  bei  sehr  klei- 
nen Mengen  von  Arsenik  braune  Flecken  von  metallischem 
Arsenik  ab.  Diese  Flecke,  so  wie  auch  der  in  der  erhitzten 
Glasröhre  abgesetzte  Metallspiegel  haben  sehr  viele  Aehnlich- 
keit  mit  dem  metallischen  Antimon,  welches  aus  dem  Anti- 
monwasserstoffgas auf  eine  ganz  ähnliche  Weise  erhalten  wor- 
den ist  (S.  259).  Durch  die  Einwirkung  der  Hitze  wird  das  An- 
timonwasserstoffgas leichter  vollständig  zersetzt  als  das  Arsenik- 
wasserstoffgas.  Strömt  letzteres,  mit  vielem  Wasserstoffgas  ge- 
mengt, langsam  durch  eine  Rohre  von  kleinem  Durchmesser  und 
von  mehreren  Fufs  Länge,  so  muss  dieselbe  an  vier  oder  fünf 
Stellen  zu  gleicher  Zeit  durch  Spirituslampen  mit  doppeltem  Luft- 
zuge zum  Glühen  erhitzt  werden,  wenn  alles  Arsenik  sich  aus 
dem  Gase  ausscheiden,  und  reines  Wasserstoffgas  entweichen 
soll,  dessen  Flamme  auf  weifsem  Porcelian  keine  Metallflecke 
mehr  absetzt.  Man  erhält  dann  vier  oder  Tünf  Metallspiegel  von 
Arsenik.  Behandelt  man  auf  ähnliche  Weise  eine  Hengung  von 
Antimonwasserstoffgas  mit  vielem  Wasserstoffgas,  so  sind  dazu 
nur  drei  Spiritusflammen  nöthig,  um  unter  ähnlichen  Umständen 
ein  ähnliches  Resultat  zu  erhalten.  —  Es  soll  weiter  unten  ge- 
zeigt werden,  wie  sich  die  kleinen  Mengen  von  metallischem  An- 
timon und  Arsenik  am  sichersten  unterscheiden  lassen. 

Die  Verbindungen  des  metallischen  Arseniks  mit  anderen 
Metallen  (Arsenikmetalle)  verhalten  sich  bei  erhöhter  Tempera- 
tur verschieden.  Die  höheren  Arsenikverbindungen  der  Metalle 
geben  beim  Ausschluss  der  Luft  ein  Sublimat  von  metallischem 
Arsenik,  und  verwandeln  sich  in  niedrige ,  welche  bei  der  höch- 
sten Temperatur  ihren  Arsenikgehalt  nicht  fahren  lassen.  Es 
sind  dies  namentlich  die  Verbindungen  des  Arseniks  mit  dem 
Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer  und  anderen  Metallen.  Mit  der 
Löthrohrflamme ,  auch  beim  Zutritt  der  Luft,  erhitzt,  geben  da- 
her die  höheren  Arsenikstufen  der  Metalle  leicht  den  charakte- 
ristischen knoblauchartigen  Geruch,  und  bei  einer  kleinen  Menge 
der  Verbindung  kann  dieser  Arsenikgeruch  schon  in  weiter  Ent- 
fernung bemerkt  werden.    Bei  den  niederen  Arsenikstafen  die- 
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ser  Metalle  hingegen,  ist  es  oft  schwer  denselben  deutlich  wahr- 
zunehmen. Denn  wenn  sie  stark  beim  Zutritt  der  Luft  erhitzt 
werden,  so  geben  sie  oft  nur  arsenichte  Säure,  welche  diesen 
kuoblauchartigen  Geruch  nicht  zeigt.  Um  ihn  zu  erhalten,  muss 
man  die  Verbindung  rösten,  darauf  auf  Kohle  in  einem  guten 
Reductionsfeuer  behandeln ,  und  dann  sogleich  die  Probe  unter 
die  Nase  fuhren.  Oft  erhält  man  nur  einen  Arsenikgeruch,  wenn 
man  die  geröstete  Probe  mit  Soda  auf  Kohle  beim  Reductions- 
feuer schmelzt.  Aber  sehr  kleine  Mengen  von  Arsenik ,  nament- 
lich wenn  sie  mit  sehr  vielem  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  verbun- 
den sind,  findet  man  auch  auf  diese  Weise  nicht,  und  nur  durch 
eine  Untersuchung  auf  nassem  Wege  kann  man  sich  von  der  Ge- 
genwart des  Arseniks  in  ihnen  überzeugen. 

Werden  die  Arsenikmetalle  mit  Chlorwasserstoffsäure  be- 
handelt, so  entwickeln  einige,  namentlich  die  mit  Zink  und  Zinn, 
neben  dem  Wasserstoffgas  auch  Arsenikwasserstoffgas;  andere 
sind  darin  unlöslich,  oder  fast  unlöslich,  wenn  auch  sonst  die 
Metalle  derselben  von  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  werden 
können,  wie  z.  B.  Arseniknickel  und  Kupfernickel,  Speiskobalt 
und  Arsenikeisen.  Nur  wenn  diese  Arsenikmetalle  wenig  Arse- 
nik enthalten,  löst  sich  ein  Theil  des  mit  dem  Arsenik  ver- 
bundenen Metalls  in  der  Ghlorwasserstoffsäure  auf;  wie  dies 
z.  B.  bei  der  künstlich  bereiteten  Nickelspeise  der  Fall  ist.  Ent- 
widcelt  man  durch  metallisches  Eisen  vermittelst  Chlorwasser- 
sto£käure  oder  Schwefelsäure  Wasserstoffgas,  und  setzt  darauf 
eine  Auflösung  von  arsenichter  Säure  hinzu,  so  erhält  man  zwar 
neben  dem  Wasserstoffgas  auch  Arsenikwasserstoffgas,  aber 
schwieriger  und  weniger  als  wenn  statt  des  Eisens  Zink  ange- 
wandt worden  ist.  —  Durch  Salpetersäure  werden  die  Arsenik- 
metalle  vollständig  oxydirt;  aber  das  Arsenik  verwandelt  sich 
gröfstentheils  nur  in  arsenichte  Säure.  Enthalten  sie  daher  viel 
Arsenik,  so  scheidet  sich  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
arsenichte  Saure,  die  in  Salpetersäure  sehr  wenig  auflöslich  ist, 
ab.  Durch  Königswasser  werden  die  Arsenikmetalle  leichter 
oxydirt,  und  das  Arsenik  in  ihnen  in  Arseniksäure  verwandelt. 
Dasselbe  geschieht  auch ,  wenn  die  Arsenikmetalle  mit  chlorsau- 
rem Kali  und  Chlorwasserstoffsäure  behandelt  werden. 

Wird  Arsenik  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  entwickelt 
sich  ein  wenig  Wasserstoffgas,  und  man  erhält  eine  braune  Masse, 
die  im  Inneren  schwarz  ist.  Sie  besteht  aus  Arsenikkalium  und 
arsenichtsaurem  Kali ,  das  beim  Glühen  sich  unter  Abscheidung 
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von  Arsenik  in  arseniksaures  Kali  verwandelt.  Wird  die  Masse 
mit  Wasser  behandelt,  so  entwickelt  sich  aus  ihr  Ärsenikwasser- 
stoffgas.  Kocht  man  metallisches  Arsenik  im  gepulverten  Zu- 
stande mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Kalihydrat,  so  bil- 
det sich  arsenichtsaures  Kali  unter  Entwicklung  von  Wasser- 
stoffgas. 

Arsenikoxyd,  As. 

Dieses  Oxyd  ist  weder  im  reinen  Zustande,  noch  in  seinen 
Verbij^dungen  bekannt.  Die  Existenz  dieser  Oxydationsstufe  ist 
aber  wegen  der  leicht  darstellbaren ,  ihr  analogen  Schwefelver- 
bindung, As  +  2S,  (Realgar)  wahrscheinlich.  Dieses  ist  von  ro- 
ther Farbe,  vollständig  flüchtig  und  sublimirbar.  In  einer  Auf- 
lösung von  Kalihydrat  löst  es  sich  unter  Ausscheidung  einer  noch 
niedrigeren  Schwefel  Verbindung,  3As+S,  von  einer  schwarzen 
ins  Bräunliche  spielenden  Farbe,  auf. 

Arsenichte  Säure,  As. 

Die  im  Handel  vorkommende  arsenichte  Säure  bildet  ent- 
weder ein  weif^es  Pulver,  oder  eine  weifse  glasartige,  spröde 
Masse  mit  muschligem  Bruche ;  sie  ist  im  letzteren  Falle  durch- 
sichtig oder  durchscheinend,  aber  nur  unmittelbar  oder  einige 
Zeit  nach  ihrer  Bereitung.  Durch  längeres  Liegen  wird  sie  un- 
durchsichtig und  porcellanartig ,  ohne  dass  sie  dabei  Feuchtig- 
keit aus  der  Luft  aufnimmt.  Die  arsenichte  Säure  behält  ihre 
glasartige  Beschaffenheit,  wenn  sie  bei  gänzlichem  Ausschluss  der 
Luft,  oder  unter  Wasser  oder  Alkohol  auflDewahrt  wird.  Krystal- 
lisirt  erhält  man  die  arsenichte  Säure  aus  ihrer  Auflösung  in  Was- 
ser oder  in  Säuren  in  Gestalt  von  regulären  Octaedern;  durch 
Sublimation  bekommt  man  sie  ebenfalls  oft  in  dieser  Gestalt. 

Die  arsenichte  Säure,  die  eins  der  stärksten  Gifte  ist,  ver- 
flüchtigt sich,  wenn  man  sie  im  Kleinen  erhitzt,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  als  ein  weifser  Rauch.  Sie  wird,  wenn  man  sie  in 
gröfseren  Massen  erhitzt,  weich,  und  kann  in  mehr  verschlosse- 
nen Gefäfsen  durch  den  Druck,  den  ihr  eigenes  Gas  ausübt, 
schmelzen.  Der  Rauch  der  arsenichten  Säure  riecht  nicht  nach 
Knoblauch ,  wenn  die  Säure  beim  Erhitzen  mit  keinen  Substan- 
zen in  Berührung  kommt,  welche  sie  reduciren  können.  Ist  dies 
aber  der  Fall,  so  verbreitet  sich  beim  Erhitzen  der  bekannte 
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knoblauchartige  Geruch ,  welchen  nur  die  Dämpfe  des  metalli- 
schen Arseniks  entwickeln.  Erhitzt  man  daher  arsenichte  Säure 
auf  Glas,  oder  auf  Platinblech,  so  verflüchtigt  sie  sich,  ohne  nach 
Knoblauch  zu  riechen,  wenn  sie  rein  und  mit  keinen  organischen 
Substanzen  gemengt  war;  erhitzt  man  sie  aber  auf  glühenden 
Kohlen,  oder  auf  einem  Eisenblech,  so  zeigt  sich  der  erwähnte 
knoblauchartige  Arsenikgeruch. 

Die  arsenichte  Säure  ist  in  Wasser  sehr  schwer  auflöslich; 
in  kochendem  Wasser  löst  sie  sich  leichter  auf,  als  in  kaltem. 
Beim  Erkalten  der  gesättigten  heifsen  Auflösung  scheidet  sich 
wasserfreie  arsenichte  Säure  in  Octaedern  ab.  Die  concentrirte 
Auflösung  der  arseuichten  Säure  in  kaltem  Wasser  kann  ziem- 
lich weit  abgedampft  werden,  ehe  sich  aus  der  Auflösung  arse- 
nichte Säure  abscheidet.  Die  Auflösung  röthet  das  blaue  Lack- 
muspapier  nur  sehr  schwach. 

Das  der  arsenichten  Säure  entsprechende  Chlorid  ist  eine 
flüchtige  Flüssigkeit.  Es  bildet  sich,  wenn  metallisches  Arsenik 
mit  Chlorgas  behandelt  wird,  oder  wenn  ein  Gemenge  von  arse- 
nichter  Säure  und  Chlornatrium  mit  überschüssig  zugesetzter 
concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  wird.  Durch  Wasser  wird 
es  sogleich  und  mit  Heftigkeit  in  arsenichte  Säure  und  in  Chlor- 
wasserstoffsäure zersetzt,  die  sich  aber  nicht  in  hinreichender 
Menge  erzeugt,  um  die  arsenichte  Säure  aufgelöst  zu  erhalten. 
Der  gröfste  Theil  derselben  scheidet  sich  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  daher  aus,  und  bildet  mit  demselben  eine  milchichte 
Flüssigkeit. 

Die  arsenichte  Säure  wird  von  manchen  Säuren  leichter,  von 
anderen  schwerer  als  vom  Wässer  aufgelöst.  Sie  wird  dadurch 
nicht  verändert,  und  krystallisirt  aus  einer  warmen  sauren  Auf- 
lösung beim  Erkalten  eben  so  in  Octaedern  heraus,  wie  aus  ei-  ^ 
ner  warmen  wässerigen  Auflösung.  Am  löslichsten  ist  die  ar- 
senichte Säure,  die  glasartige  sowohl  wie  die  porcellanartige, 
in  Chlorwasserstoffsäure,  von  welcher  besonders  beim 
Erhitzen  eine  bedeutende  Menge  aufgenommen  wird.  Hat  man 
glasartige  Säure  in  Chlorwasserstoffsäure  durchs  Erhitzen  aufge- 
löst, so  krystallisirt  beim  Erkalten  ein  sehr  grofser  Theil  heraus, 
and  hierbei  findet  eine  Lichterscheinung  statt.  Beim  Krystalli- 
siren  der  porcellanartigen  Säure,  oder  der,  welche  schon  einmal 
durch  Krystallisalion  erhalten  worden  war,  aus  einer  erkalteten 
Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  findet  diese  Lichterscheinung 
nicht  statt.     Verdünnte  Schwefelsäure  löst  beim  Erhitzen 
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bedeutend  weniger  als  Chlorwasserstoffsäare  von  der  arsenich- 
ten  Säure  auf.  Salpetersäure  löst  nur  sehr  geringe  Mengen  von 
arsenichter  Säure  auf,  ohne  sie,  selbst  durchs  Erhitzen,  merklich 
in  Arseniksäure  zu  verwandeln ,  was  erst  durch  Königswasser 
geschieht.  Essigsäure  löst  nur  geringe  Spuren  von  arsenichter 
Säure  auf,  weniger  als  Wasser  von  derselben  aufzunehmen 
vermag. 

Auflösungen  von  Alkalien  lösen  die  arsenichte  Säure  weit 
leichter  als  Wasser  auf;  auch  von  kohlensauren  Alkalien  wird 
sie  aufgelöst.  Man  bemerkt  jedoch,  wenn  man  gepulverte  arse- 
nichte Säure  in  der  Kälte  mit  der  Auflösung  eines  kohlensauren 
Alkali's  übergiefst,  kein  Brausen  von  entweichendem  Kohlen- 
säuregase ;  beim  Erhitzen  entweicht  die  Kohlensäure  unter  Brau- 
sen, das  aber  nicht  sehr  stark  ist. 

Die  arsenichte  Säure  scheint  nur  mit  den  Alkalien  Verbin- 
dungen zu  bilden,  die  im  Wasser  löslich  sind.  Die  Verbindun- 
gen derselben  mit  Erden  und  eigentlichen  Metalloxyden  schei- 
nen unlöslich,  oder  doch  sehr  schwerlöslich  zu  sein. 

In  den  neutralen  Auflösungen  der  arsenicbten  Säure  mit  den 
Alkalien  bringen  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure, 
auch  Essigsäure,  sogleich  keine  Fällungen  von  arsenichter  Säure 
hervor,  sondern  erst  nach  sehr  langer  Zeit;  ChlorwasserstoS- 
säure  aber  sogleich;  in  einem  Uebermaafs  der  hinzugesetzten 
Säure  ist  der  Niederschlag  aber  auflöslich.  Auch  eine  Auflösung 
von  Oxalsäure  fällt  die  arsenichte  Säure  sogleich  aus  der  Auflö- 
sung des  arsenichlsauren  Kali's. 

Durch  Schmelzen  der  arsenichteu  Säure  mit  trockenem  Kali- 
hydrat wird  dieselbe  unter  Absetzung  von  metallischem  Arsenik 
in  Arseniksäure  verwandelt 

Die  Auflösung  der  arsenichten  Säure  im  Wasser  giebt  keine 
Niederschläge  mit  Auflösungen  von  Chlorbaryum,  Chlor- 
strontium und  Chlorcalcium.  Sättigt  man  aber  die  freie 
Säure  durch  Ammoniak,  so  bewirkt  sie  in  einer  Auflösung  von 
Chlorcalcium  sogleich  einen  starken  weifsen  Niederschlag  von 
arsenichtsaurer  Kalkerde;  in  einer  Auflösung  von  Chlorammo- 
nium ist  derselbe  leicht  auflöslich.  In  einer  Auflösung  von  Chlor- 
baryum entsteht  durch  die  mit  Ammoniak  gesättigte  Auflösung  von 
arsenichter  Säure  nicht  sogleich  ein  Niederschlag  von  arsenicht- 
saurer Baryterde,  sondern  erst  nach  längerer  Zeit.  Dasselbe 
geschieht  in  einer  Auflösung  von  Chlorstrontium,  doch  erfolgt  dann 
der  Niederschlag  der  arsenichtsauren  Strontianerde  bei  kleinen 
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Quantitäten  erst  nach  mehreren  Tagen,  und  ist  noch  unbedeu- 
tender, als  die  in  einer  Auflösung  von  CUorbaryum  bewirkte 
Fällung. 

Barytwasser  wird  nur  unbedeutend  getrübt,  wenn  man 
es  im  Ueberschusse  zu  einer  wässerigen  Auflösung  der  arse- 
nichten  Säure  setzt;  wenn  hingegen  Kalkwasser  im  Ueber- 
schusse zu  einer  Auflösung  der  arsenichten  Säure  in  Wasser  ge- 
setzt wird,  so  bringt  es  einen  bedeutenden  Niederschlag  von  ar- 
senichtsaurer  Kaikerde  hervor,  der  in  überschüssiger  arsenich- 
ter  Säure  löslich  ist.  Der  Niederschlag  der  arsenichtsauren  Kalk- 
erde ist  auch  in  einer  Auflösung  von  Chlorammonium  und  von 
anderen  ammoniakalischen  Salzen  leicht  auflöslich;  freies  Am- 
moniak hindert  die  Auflöslichkeit  der  arsenichtsauren  Kalkerde 
in  derselben  nicht.  In  einer  Auflösung  von  Chlornatrium  ist  die 
gerällte  arsenichtsaure  Kalkerde  aufserordentlich  schwer  auflös- 
lich ;  noch  schwerer  löst  sie  sich  in  einer  Auflösung  von  salpe- 
tersaurem Kali  auf,  doch  ist  sie  nicht  ganz  unlöslich  darin. 

In  der  Auflösung  des  arsenichtsauren  Kalis  giebt  Chlorcal- 
ciam  sogleich  einen  starken  voluminösen  Niederschlag;  Chlor- 
baryum  zuerst  keine,  aber  nach  einiger  Zeit  eine  starke  gallert- 
artige Fällung;  Auflösungen  von  Strontianerdesalzen  bewirken 
jedoch  selbst  nach  längerer  Zeit  nur  eine  schwache  Trübung  und 
geringen  Niederschlag. 

Wird  eine  wässerige  Auflösung  der  arsenichten  Säure  län- 
gere Zeit  mit  kohlensaurer  Baryterde  in  der  Kälte  dige- 
rirt,  so  enthält  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  die  gröfste  Menge 
der  arsenichten  Säure  aufgelöst.  Aber  auch  wenn  die  Auflösung 
der  arsenichten  Säure  mit  kohlensaurer  Kalkerde  längere 
Zeit  in  der  Kälte  behandelt  wird,  so  bleibt  eine  sehr  grofse 
Menge  der  arsenichten  Säure  in  der  Auflösung.  Setzt  man  noch 
Chlorammonium  hinzu,  so  wird  in  der  Kälte  gar  keine  arse- 
nichte  Säure  gefällt. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  er- 
zeugt keine  Fällung  in  einer  wässerigen  Auflösung  der  arsenich- 
ten Säure.  Setzt  man  aber  etwas  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht 
ein  starker  Niederschlag  von  arsenichtsaurer  Magnesia ,  der  in 
überschüssigem  Ammoniak  nicht  löslich  ist.  Er  löst  sich  aber  in 
einer  Auflösung  von  Chlorammonium  auf;  es  wird  indessen  eine 
ziemlich  bedeutende  Menge  derselben  dazu  erfordert. 

Wird  frisch  durch  Ammoniak  gefälltes ,  gut  ausgewaschenes 
Eisenoxydhydrat,  in  Wasser  suspendirt,  mit  einer  wässeri- 
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gen  Auflösung  der  arsenichten  Säure  in  der  Kälte  digerirt,  so 
bleibt  nichts  von  letzterer  aufgelöst,  und  die  Flüssigkeit,  die  sich 
gut  vom  Eisenoxyde  abfiltriren  lässt,  ist  frei  von  arsenicht^ 
Säure.  Die  Mengung  des  Eisenoxyds  mit  dem  arsenichtsauren 
Eisenoxyde  lässt  sich  gut  auswaschen,  ohne  trübe  durchs  FU- 
trum  zu  gehen. 

Auflösungen  von  essigsaurem  und  salpetersaurem 
Bleioxyd  bringen  keine  Niederschläge  in  der  wässerigen  Auf- 
lösung der  arsenichten  Säure  hervor.  In  einer  mit  Ammoniak 
gesättigten  Auflösung  der  arsenichten  Säure  giebt  eine  Auflösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  nur  dann  einen  Niederschlag  von  ar- 
senichtsaurem  Bleioxyd ,  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  ist.  In  der 
Auflösung  des  arsenichtsauren  Kali*s  geben  die  Auflösungen  des 
salpetersauren  und  essigsauren  Bleioxyds  sogleich  einen  starken 
Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Salpeter  sau  rem  Silberoxyd  bringt 
in  einer  wässerigen  Auflösung  der  arsenichten  Säure  fast  gar 
keinen  Niederschlag,  sondern  nur  eine  gelblichweifse  Opalisi- 
rung  hervor.  Sättigt  man  aber  die  freie  Säure  durch  eine  höchst 
geringe  Menge  von  Ammoniak,  so  entsteht  dadurch  ein  gelber  Nie- 
derschlag von  arsenichtsaurem  Silberoxyd,  der  in  verdünnter  Sal- 
petersäure leicht  auflöslich  ist.  Hat  man  nur  wenig  von  der  Silber- 
oxydauflösung zu  einem  Ueberschuss  der  wässerigen  Auflösung 
der  arsenichten  Säure  gesetzt,  so  ist  der  durch  etwas  Ammoniak 
entstandene  gelbe  Niederschlag  des  arsenichtsauren  Silberoxyds 
sehr  leicht  und  vollständig  in  mehr  Ammoniak,  oder  vielmehr 
in  dem  entstandenen  arsenichtsauren  Ammoniak  löslich.  Ist  aber 
ein  Ueberschuss  der  salpetersauren  Silberoxydauflösung  zur  Auf- 
lösung der  arsenichten  Säure  hinzugefugt  worden,  so  entsteht 
durch  Ammoniak  ein  Niederschlag  von  arsenichtsaurem  Silber- 
oxyd, der  nur  schwer  und  nicht  ganz  vollständig  in  vielem  Am- 
moniak auflöslich  ist.  Setzt  man  darauf  etwas  Salpetersäure 
hinzu,  aber  nur  so  viel ,  dass  das  Ammoniak  noch  vorwallet,  so 
löst  es  sich  in  dem  entstandenen  salpetersauren  Ammoniak  auf. 
Wenn  daher  eine  nur  geringe  Menge  des  gelben  Niederschlages 
in  viel  Salpetersäure  aufgelöst  worden  ist,  so  erscheint  er  durch 
vorsichtige  Sättigung  mit  Ammoniak  oft  nicht  wieder.  —  Die- 
ser gelbe  Niederschlag  des  arsenichtsauren  Silberoxyds  ähnelt 
dem,  der  in  Auflösungen  phosphorsaurer  Salze  durch  eine  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht;  er  ist  jedoch 
von  nicht  so  blasser  gelber  Farbe,  und  in  Essigsäure  leichter 
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auflöslicb,  als  das  basisch  phosphorsaure  Silberoxyd.  —  In  einer 
Auflösang  von  arsenichtsaurem  Kali  giebt  salpetersaures  Silber- 
oxyd  einen  starken  weifsen  Niederschlag ,  der  nur  einen  gerin- 
gen Stich  ins  Gelbliche  hat.  Er  wird  aber  gelb,  wenn  eine  Auf- 
lösung von  Kalihydrat  hinzugefügt  wird;  durchs  Kochen  wird 
er  dann  schwarz.  Wird  zu  einer  gröfseren  Menge  der  Auflösung 
des  arsenichtsauren  Kali  s  nur  wenig  salpetersaures  Silberoxyd 
hinzugefügt,  so  bildet  sich  ein  weifser  Niederschlag,  der  durch 
Kalilösung  schwach  gelb  wird,  und  durch  gelindes  Erhitzen  sich 
gänzlich  auflöst;  durchs  Kochen  entsteht  aber  dann  ein  schwar- 
zer Niederschlag.  Dieser  wird  durchs  Erhitzen  weifs  und  dem 
metallischen  Silber  ähnlich. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Silberoxyd  erzeugt 
in  einer  wässerigen  Auflösung  der  arsenichten  Säure  sogleich, 
ohne  einen  Zusatz  von  Ammoniak,  einen  gelben  Niederschlag 
von  arsenichtsaurem  Silberoxyd. 

Eine  Auflösung  von  basisch  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul bewirkt  in  der  wässerigen  Auflösung  der  arse- 
nichten Säure  einen  weifsen  Niederschlag  von  arsenichtsaurem 
Quecksilberoxydul,  der  in  Salpetersäure  leicht  aliflöslich  ist.  In 
einer  Auflösung  von  arsenichtsaurem  Kali  wird  durch  salpeter- 
saure Quecksilberoxydulauflösung  ein  weifser  Niederschlag  her- 
vorgebracht, der  durch  längeres  Stehen  grau  wird,  hi  ein 
Uebermaafs  von  arsenichtsaurem  Kali  hinzugefugt  worden,  so 
wird  der  Niederschlag  nach  sehr  kurzer  Zeit  grau ,  und  durchs 
Kochen  wird  metallisches  Quecksilber  abgeschieden. 

Eine  Quecksilberchloridauflösung  wird  durch  die 
Auflösung  der  arsenichten  Säure  nicht  getrübt;  in  der  Auflösung 
des  arsenichtsauren  Kali's  wird  aber  ein  starker  weifser  Nieder- 
schlag erzeugt. 

Aus  einer  Auflösung  von  Goldchlorid  wird  durch  Auflö- 
sungen von  arsenichter  Säure,  und  von  Salzen  der  arsenichten 
Säure,  nachdem  dieselben  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt 
worden  sind,  Gold  metallisch  mit  gelber  Farbe  abgeschieden. 
Die  Ausscheidung  erfolgt  langsam,  schneller  bei  Erwärmung. 

Eine  Auflösung  von  neutralem  schwefelsauren  Kupfer- 
oxyd bringt  in  einer  wässerigen  Auflösung  der  arsenichten 
Säure  fast  keine  Trübung  hervor.  Wird  indessen  die  freie  Säure 
durch  eine  geringe  Menge  von  einer  Auflösung  von  Kalihydrat 
oder  von  Ammoniak  gesättigt,  so  entsteht  ein  zeisiggrüner  Nieder- 
sdilag  von  arsenichtsaurem  Kupferoxyd  (Scheele  s  Grün),  der  für 
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die  arsenicbte  Säure  sehr  charakterisirend  ist.  In  einem  lieber- 
schusse  von  Ammoniak  und  auch  von  Kalihydrat  ist  dieser  Nie- 
derschlag auflöslich;  die  Auflösung  hat  in  beiden  Fällen  eine 
fast  gleiche  blaue  Farbe.  Aus  der  blauen  Auflösung  in  Kalihydrat 
sondert  sich  beim  Stehen  rothbraunes  Kupferoxydul  ab;  die  Flüs- 
sigkeit wird  farblos  und  enthält  arseniksaures  Kali.  Die  blaue  Auf- 
*  lösuDg  in  Ammoniak  bleibt  aber  auch  nach  längerer  Zeit  unver- 
ändert. —  In  einer  Auflösung  von  arsenichtsaurem  Kali  wird  so- 
gleich durch  schwefelsaure  Kupferoxydauflösung  der  zeisiggrüne 
Niederschlag  de%  arsenichtsauren  Kupferoxyds  erzeugt. 

Auflösungen  von  Kaliumeisencyanür  und  von  Kalium- 
eisencyanid  bringen  in  den  wässerigen  Auflösungen  der  ar- 
senichten  Säure  keine  Veränderung  hervor. 

Galläpfelaufguss  verändert  die  Auflösung  der  arsenich- 
ten  Säure  nicht. 

Eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  wird 
durch  eine  wässerige  Auflösung  von  arsenichter  Säure,  und  selbst 
durch  die  kleinste  Menge  derselben  sogleich  entfärbt;  es  bildet 
sich  eine  geringe  Menge  eines  braunen  Niederschlages.  Eine  Auf- 
lösung von  arsenichtsaurem  Kali  wird  durch  übermangansaures 
Kali  in  eine  braune  Flüssigkeit  verwandelt. 

In  einer  Auflösung  von  einfach-chromsaurem  Kali  wird 
durch  eine  wässerige  Auflösung  der  arsenichten  Säure  nach  ei- 
niger Zeit  ein  grüner  voluminöser  Niederschlag  erzeugt.  In 
zweifach -chromsaurem  Kali  wird  eine  grüne  Fällung  von  dich- 
terer Beschaffenheit  hervorgebracht.  —  Die  Auflösung  des  arse- 
nichtsauren Kalis  färbt  die  Auflösungen  des  einfach-  und  zwei- 
fach-chromsauren Kalis,  letztere  sogleich,  erstere  nach  einiger 
Zeit,  grün ,  und  nach  längerem  Stehen  verwandeln  sich  beide  in 
grüne  Gallerten. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefel  wasserst  off  gas  bringen  in  der  wässerigen  Auflö- 
sung der  arsenichten  Säure  eine  gelbe  Färbung,  und  nach  länge- 
rer Zeit,  oder  beim  Erhitzen,  einen  gelben  Niederschlag  von  ar- 
senichtem  Sulfid  hervor.  Setzt  man  indessen  zu  der  Auflösung 
der  arsenichten  Säure  etwas  Ghlorwasserstoflsäure ,  so  entsteht 
durch  Schwefelwasserstoffwasser  der  gelbe  Niederschlag  so- 
gleich. Dieser  Niederschlag  ist  in  Schwefelammonium,  so  wie 
in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  und  Ammoniak,  und  selbst  in 
Auflösungen  von  kohlensauren  Alkalien ,  leicht  auflöslich.  Durch 
Chlorwasser$toff$äure  wird  das  Schwefelarsenik  selbst  bei  star- 
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kein  Erhitzen  nicht  zersetzt  und  aufgelöst.  Fürsich  erhitzt  schmilzt 
es  und  snblimirt  sich  beim  Ausschluss  der  Luft  unverändert.  Löst 
man  den  Niederschlag  in  Ammoniak  auf,  setzt  zu  der  Auflösung 
salpetersaure  Silberoxydauflösung  im  Ueberschuss,  filtrirt  das  ent- 
standene Schwefelsilber,  und  sättigt  die  filtrirte  Lösung  genau 
mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag  von 
arsenichtsaurem  Silberoxyd.  War  indessen  das  Schwefelarsenik 
mit  Schwefel  gemengt,  und  man  verfährt  mit  demselben  eben 
so,  so  erhält  man  einen  braunen  Niederschlag  von  arseniksau- 
rem Silberoxyd. 

Schwefelammonium  giebt  in  einer  Auflösung  der  ar- 
senichten  Säure  in  Wasser  keinen  Niederschlag;  durch  eine 
verdünnte  Säure  wird  indessen  aus  dieser  Flüssigkeit  gelbes 
Schwefelarsenik  gerällt. 

Metallisches  Zink  fallt  aus  einer  wässerigen  Auflösung  der 
arsenichten  Säure  kein  oder  fast  kein  metallisches  Arsenik.  Setzt 
man  aber  zu  derselben  Ghlorwasserstofisäure  oder  verdünnte 
Schwefelsäure,  so  wird  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas 
und  Arsenikwasserstoffgas  das  Arsenik  metallisch  als  schwarzes 
Pulver  und  schwarzer  Ueberzug  auf  dem  Zinke  gefällt. 

Bringt  man  die  kleinste  Menge  von  arsenichter  Säure,  weit 
weniger  als  der  kleinste  Stecknadelknopf,  in  eine  kleine  Glasröhre, 
die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  fügt  darauf  eine  etwas  grö- 
fsere  Menge  von  essigsaurem  Kali  oder  Natron  hinzu, 
erhitzt  das  Ganze  über  der  Spirituslampe,  so  wird  beim  Schmel- 
zen ein  Theil  der  Säure  zu  Arsenik  reducirt;  es  entwickelt  sich 
aber  dabei  zugleich  ein  eigenthümlicher,  sehr  unangenehmer, 
charakteristischer  Geruch  von  dem  Oxyde  eines  aus  Arsenik, 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zusammengesetzten  Radicals  (Ka- 
k  o  d  y  1 ) ,  durch  welchen  Geruch  die  kleinsten  Mengen  der  ar- 
senichten Säure  erkannt  werden  können. 

In  den  im  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  der  arsenich- 
ten Säure  mit  Basen  erkennt  man  bei  qualitativen  Untersuchun- 
gen auf  nassem  Wege  die  Gegenwart  derselben  dadurch,  dass 
man  sie  in  einer  Säure,  am  besten  in  Chlorwasserstoffsäure, 
auflöst,  und  entweder  aus  dieser  Auflösung  die  arsenichte  Säure 
durch  Schwefelwasserstoffgas  fällt,  oder  dass  man,  wenn  das 
Oxyd»  mit  welchem  die  arsenichte  Säure  verbunden  ist,  eben- 
falls aus  sauren  Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoffgas  ge- 
fallt wird,  die  Auflösung  mit  Ammoniak  tibersättigt,  und  dann  ei- 
nen Ueberschttss  von  Schwefelammonium  hinzusetzt,  wodurch 
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die  arsenichte  Säure  als  Schwefelarsenik  aafgelöst  wird,  wäh- 
rend die  Basen  als  Schwefelmetalle  ungelöst  bleiben ;  nach  dem 
Filtriren  fällt  man  aus  der  Auflösung  das  Schwefelarsenik  durch 
verdünnte  Chlorwasserstoffsäure.  Diesen  letzteren  Weg  wählt 
man  bei  der  qualitativen  Untersuchung  der  grünen  Materfarben, 
welche  wesentlich  aus  arsenichtsaurem  Kupferoxyd  bestehen. 

Weit  leichter  indessen,  als  durch  qualitative  Untersuchun- 
gen auf  nassem  Wege,  lässt  sich  die  arsenichte  Säure  in  ihren 
Verbindungen  durch  das  Löthrohr  entdecken.  Um  vermittelst 
des  Löthrohrs  die  Gegenwart  des  Arseniks  zu  finden,  behandelt 
man  die  arsenichtsauren  Verbindungen  auf  Kohle  mit  der  inne- 
ren Löthrohrflamme.  Es  entwickelt  sich  dann  der  bekannte 
knoblauchartige  Arsenikgeruch,  wodurch  die  geringste  Menge 
von  Arsenik  in  den  arsenichtsauren  Verbindungen  erkannt  wer- 
den kann.  Man  muss  hierbei  aber  nicht  unterlassen,  die  Verbin- 
dung mit  Soda  zu  mengen ,  ehe  man  sie  der  inneren  Löthrohr- 
flamme auf  Kohle  aussetzt,  weil  man  oft  nur  so  durch  den  ent- 
stehenden knoblauchartigen  Geruch  mit  Sicherheit  auf  die  Ge- 
genwart des  Arseniks  schliefsen  kann.  —  Will  man  reine  arse- 
nichte Säure  durch  das  Löthrohr  prüfen,  so  muss  man  sie  gleich- 
falls erst  mit  Soda  mengen ,  und  dann  das  Gemenge  durch  die 
innere  Löthrohrflamme  auf  Kohle  behandeln.  Der  knoblauchartige 
Geruch,  der  sich  während  des  Blasens  entwickelt,  dauert  dann 
ziemlich  lange.  Unterlässt  man  das  Mengen  mit  Soda,  so  verflüch- 
tigt sich  gewöhnlich  die  arsenichte  Säure  so  schnell,  dass  sie  oft 
gar  nicht  oder  nur  theilweise  reducirt  wird»  und  der  Geruch 
kann  dann  nicht  so  deutlich  bemerkt  werden. 

Es  ist  indessen  schon  oben  S.  363  angeführt  worden ,  dass 
bisweilen  kleine  Mengen  von  arsenichler  Säure  sich  nicht  mit 
Sicherheit  durch  das  Löthrohr  auffinden  lassen,  wenn  sie  mit 
sehr  grofsen  Mengen  von  gewissen  Metalloxyden  gemengt  sind. 
Dies  ist  der  Fall ,  wenn  Spuren  der  arsenichten  Säure  sich  im 
Eisenoxyd  finden,  namentlich  in  den  ocherigen  Absätzen  aus  Mi- 
neralwassern. In  diesen  findet  man  die  arsenichte  Säure,  ent-' 
weder  wenn  man  sie  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  kocht» 
in  welchem  Falle  der  gröfste  Theil  der  arsenichten  Säure  durch 
dieselbe  ausgezogen  wird ,  oder,  wenn  man  nach  der  Auflösung 
des  Eisenochers  in  ChlorwasserstoffsSure  diese  Auflösung  im 
Marsh 'sehen  Apparate  behandelt,  oder  durch  Schwefelwasser- 
stoff das  Arsenik  als  Schwefelarsenik  abscheidet.  Es  ist  anzu- 
ratheu;  die  chlorwasserstoffsaure  Auflösung  mit  schweflichter 
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Säure  zu  erwärmen,  ehe  man  sie  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt. Mit  dem  Schwefelarsenik  fallen  gewöhnlich  zugleich 
kleine  Mengen  von  Schwefelkupfer  und  Schwefelzinn,  auch  wohl 
von  Schwefelantimon  und  Schwefelblei.  Man  behandelt  die 
Schwefelmetalle  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium, 
wodurch  Schwefelkupfer  und  Schwefelblei  ungelöst  zurückblei- 
ben. Aus  der  Auflösung  werden  die  Schwefelmetalle  durch  eine 
Säure  gefällt,  und  nach  dem  Trocknen  mit  Gyankalium  geglüht, 
wodurch  das  Arsenik  metallisch  verflüchtigt  wird. 

Oft  gelingt  es,  bei  diesen  arsenichtsauren  Verbindungen  den 
Geruch  des  Arseniks  durch  die  innere  Flamme  des  Löthrohrs 
hervorzubringen,  wenn  man  dieselben  mit  etwas  metallischem 
Blei  auf  Kohle  zusammenschmelzt. 

Um  mit  grofser  Bestimmtheit  die  Gegenwart  des  Arseniks 
in  der  kleinsten  Menge  von  arsenichter  Säure  darthun  zu  kön- 
nen, muss  man  auf  folgende  Weise  verfahren :  Man  zieht  eine 
Glasröhre  so  aus,  dass  ihr  Durchmesser  so  stark  ist,  wie  der  ei- 
ner sehr  dicken  Stricknadel,  und  schmelzt  die  ausgezogene 
Spitze,  die  nicht  ganz  einen  Zoll  lang  zu  sein  braucht ',  am 
Ende  zu.  Die  kleine  Menge  der  zu  untersuchenden  arsenichten 
Säure,  die  weniger  als  ein  Milligramm  betragen  kann,  bringt  man 
nun  in    die  Spitze  a,  und   darüber   legt  man   einen    Splitter 

Fig.  1. 
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von  der  Löthrohrkohle ,  der  in  den  mit  b  c  bezeichneten  Theil 
der  ausgezogenen  Röhre  geschoben  v^rd.  Darauf  erhitzt  man 
die  Glasröhre  vorsichtig  zwischen  b  und  c,  wo  der  Kohlensplit- 
ter liegt,  und  erst  wenn  dieser  glüht,  erhitzt  man  die  Spitze  a, 
so  dass  die  Dämpfe  der  arsenichten  Säure  über  die  glühende 
Kohle  streichen  müssen;  die  arsenichte  Säure  wird  dann  redu- 
cirt,  und  bildet  in  dem  kälteren  Theile  der  Glasröhre  bei  d  ei- 
nen Spiegel  von  schwarzem  metallischen  Arsenik.  Das  Erhitzen 
geschieht  am  besten  in  der  blofsen  Flamme  einer  Spirituslampe 
ohne  Hülfe  des  Löthrohrs.  Wenn  die  Menge  der  arsenichten 
Säure  sehr  gering  war,  so  erhält  man  nur  einen  schwarzen  An- 
flug zwischen  c  und  d ;  es  ist  jedoch  leicht,  durch  die  Löthrohr- 
flamme  das  Sublimirte  zu  einem  schmalen  Ringe  von  metalli- 
schem Arsenik  zusammenzutreiben.  Man  schneidet  nach  dem 
Erkalten  die  Spitze  bei  c  ab ,  und  erhitzt  die  Röhre  bei  d  ei- 
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nen  Augenblick  in  der  Spiritusflamme,  um  sich  durch  die  Ent- 
wicklung des  knoblauchartigen  Geruchs  zu  überzeugen,  dass  der 
erhaltene  Spiegel  wirklich  aus  metallischem  Arsenik  besteht. 
Man  muss  nach  dem  Erhitzen  die  Glasröhre  in  senkrechter,  nicht 
in  horizontaler  Lage  an  die  Nase  bringen,  um  deutlich  den  cha- 
rakteristischen Geruch  zu  erhalten. 

Wenn  man  bei  dem  angeführten  Versuche  statt  des  Koh- 
lensplitters Kohlenpulver  nimmt,  so  wird  bei  unvorsichtigem  Er- 
hitzen die  Luft  zwischen  den  einzelnen  Theilchen  des  Pulvers 
ausgedehnt,  und  es  kann  von  diesem  leicht  etwas  in  den  wei- 
teren Theil  der  Röhre  geschoben  werden,  wodurch  dieser  schwarz, 
oder  doch  schmutzig  wird.  Bei  Anwendung  des  Kohlensplitters 
aber  gelingt  der  Versuch  immer,  selbst  wenn  die  Menge  der  ar- 
senichten  Säure  so  gering  ist,  dass  sie  auf  feinen  Waagen  nicht 
mehr  gewogen  werden  kann  (Berzelius). 

Wie  sich  in  dem  Schwefelarsenik  am  besten  die  Gegen- 
wart des  Arseniks  finden  lässt,  wird  erst  weiter  unten  gezeigt 
werden. 

Die  arsenichtsauren  Salze  scheinen  alle  durchs  Glühen  zer- 
setzt zu  werden ;  die  Erscheinungen ,  welche  beim  Glühen  der- 
selben stattfinden,  sind  jedoch  noch  nicht  bei  allen  gehörig  un- 
tersucht worden.  Einige  geben  beim  Erhitzen  metallisches  Ar- 
senik und  verwandeln  sich  in  arseniksaure  Salze;  andere  geben 
auch  einen  Theil  der  arsenichten  Säure  ab.  Werden  sie  mit  Koh- 
lenpulver gemengt  und  geglüht,  so  verwandeln  sich  die,  deren 
Basen  leicht  zu  Metall  reducirt  werden,  in  Arsenikmetalle;  in 
den  Verbindungen  aber,  deren  Basen  sich  durch  Kohle  nicht  re- 
duciren  lassen,  wird  dadurch  nur  die  arsenichte  Säure  reducirt, 
und  dann  als  metallisches  Arsenik  verflüchtigt.  Zu  den  Verbindun- 
gen der  ersteren  Art  gehört  das  arsenichtsaure  Kupferoxyd,  das 
unter  dem  Namen  vonScheele'schem  Grün  technisch  benutzt  wird, 
so  wie  die  Verbindungen  der  arsenichten  Säure  mit  den  Oxyden 
des  Eisens,  Kobalts,  Nickels  u.  s.  w. ;  zu  den  Verbindungen  der 
letzteren  Art  die  arsenichtsaure  Kalkerde.  Von  dieser  erhält  man 
bei  gerichtlich  -  chemischen  Untersuchungen  oft  nur  sehr  kleine 
Mengen.  Man  kann  in  ihr  die  Gegenwart  des  Arseniks  auf  keine 
Weise  besser  darthun,  als  durch  Behandlung  mit  Kohlenpulver. 
Das  Verfahren  daböi  ist  folgendes:  Man  trocknet  die  arsenicht- 
saure Kalkerde,  deren  Menge  nur  einige  Milligramme  zu  betra- 
gen braucht,  und  mengt  sie  dann  mit  etwas  frisch  geglühtem 
Kohlenpulver,  etwa  dem  Dreifachen  ihres  Volumens.  Darauf  bringt 
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man  das  Gemenge  in  eine  kleine  Kugel  a,  die  aus  einer  kleinen 
Glasröhre  von  etwas  starkem  Glase  geblasen  ist,  und  reinigt  die 
Röhre  sorgfältig  mit  der  Fahne  einer  Feder  von  allem  anhän- 
genden Kohlenpulver.  Man  erhitzt  nun  die  Kugel  a  im  An- 
fange sehr  gelinde  über  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luft* 
zuge,  während  man  die  Röhre  so  neigt,  wie  es  die  Figur  2. 
zeigt,  und  verstärkt  die  Hitze  allmälig  bis  zum  Glühen  der 
Kugel  a.  Das  reducirte  Arsenik  setzt  sich  dann  bei  b  ab. 
Würde  man  die  Röhre  nicht  so  stark  neigen,  so  würde  das  Was- 
ser, welches  sich  hierbei  immer  in  der  Röhre  ansammelt,  in  die 
glühende  Kugel  zurückfliefsen  und  das  Springen  derselben  be- 
wirken.   Wenn  man  gleich  im  Anfange  die  Kugel  stark  erhitzt, 

pj-.  2.  so  tritt  das  Kohlenpul- 

ver aus  derselben  und 
beschmutzt  die  Röhre. 
Diesen  Nachtheil  kann 
man  indessen  ganz  vor- 
meiden, wenn  man  die 
arsenichtsaure  Kalk- 
erde mit  oxalsaurer  Kalkerde  oder  mit  Cyankalium  mengt,  wo- 
durch die  arsenichte  Säure  auf  dieselbe  Weise  wie  durch  Koh- 
lenpulver reducirt  wird. 

Setzt  man  zu,  dem  Gemenge  von  arsenichtsaurer  Kalkerde 
und  Kohle  noch  etwas  Rorsäure,  so  geschieht  die  Reduction 
nicht  nur  bei  geringerer  Hitze,  sondern  auch  vollständiger. 

Hat  man  bei  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen  grö- 
fsere  Mengen  arsenichtsaurer  Kalkerde  erhalten,  so  kann  die 
Reduction  der  arsenichten  Säure  zu  Arsenik  in  einer  kleinen  Re- 
torte geschehen. 

Wenn  auf  diese  Weise  aus  arsenichtsaurer  Kalkerde  das 
Arsenik  metallisch  dargestellt  werden  soll,  so  darf  dieselbe  nicht 
stark  mit  organischen  Substanzen  verunreinigt  sein,  weil  dann 
das  durch  das  Glühen  derselben  erzeugte  empyreumatische  Oel 
eine  kleine  Menge  von  Arsenik  so  verstecken  könnte ,  dass  es 
schwer  möglich  wäre,  sie  aufzufinden. 

Die  kleinsten  Mengen  von  arsenichter  Säure,  auch  wenn  sie 
mit  grofsen  Mengen  anderer  Metalloxyde,  wie  z.  B.  mit  den 
Oxyden  des  Zinns  oder  des  Antimons  zusammen  vorkommen, 
findet  man,  wenn  man  die  Substanz  mit  einem  Gemenge  von 
gleichen  Theilen  von  trockenem  kohlensauren  Natron  und  von 
Cyankalium  in  »der  oben  gezeichneten  Glasröhre  über  der  Lampe 
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mit  doppeltem  Luftzuge  vorsichtig  schmelzt.  Es  bildet  sich  ein 
Spiegel  von  metallischem  Arsenik  bei  b.  Auch  wenn  man  die 
arsenichte  Saure  und  die  anderen  Hetalloxyde  in  Schwefelaie- 
talle  verwandelt  hat,  so  kann  man,  wenn  dieselben  im  getrock- 
neten Zustande  mit  demselben  Gemenge  geschmolzen  werden, 
ebenfalls  den  Arsenikspiegel  erhalten.  Es  ist  hierbei  nur  nö- 
thig,  dass  die  Glaskugel  a  von  etwas  schwer  schmelzbarem  di- 
cken Glase  sei;  auch  muss  die  ganze  Glasröhre  etwas  länger 
und  weiter  sein ,  als  es  die  Figur  zeigt.  Es  soll  übrigens  weiter 
unten  noch  ausführlicher  von  dieser  Darstellung  des  metalli- 
schen Arseniks  die  Rede  sein. 


Die  arsenichte  Säure  und  deren  Verbindungen  sind  also  be- 
sonders durch  das  Löthrohr  so  leicht  zu  entdecken ,  dass  ihre 
Gegenwart  nicht  verkannt  werden  kann.  In  Auflösungen  lässt 
sich  in  ihnen  die  arsenichte  Säure  durch  Schwefelwasserstoffgas 
und  durch  Schwefelammonium  von  anderen  Substanzen  unter- 
scheiden. Die  arsenichte  Säure  hat  in  dieser  Hinsicht  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Zinnoxyde ,  von  welchem  sie  sich  aber  durch  das 
Verhalten  vor  dem  Löthrobre  unterscheidet.  Wie  aber  die  Schwe- 
felverbindungen beider  Metalle  unter  einander  und  von  denen 
des  Antimons  unterschieden  werden  können ,  wird  erst  weiter 
unten  gezeigt  werden. 

Die  Gegenwart  von  manchen  organischen  Substanzen, 
vorzüglich  von  denen,  die  nicht  flüchtig  sind ,  verändert  das  Ver- 
halten der  arsenichten  Säure  und  der  Verbindungen  derselben 
gegen  mehrere  Reagentien.  Aus  diesem  Grunde  darf  man  auch 
bei  gerichtlich  -  chemischen  qualitativen  Untersuchungen  von  or- 
ganischen Substanzen,  die  durch  arsenichte  Säure  vergiftet  sind, 
nicht  viel  Werth  auf  die  Erscheinungen  legen,  welche  in  den 
Auflösungen  durch  Reagentien  hervorgebracht  werden,  und  das 
Dasein  der  arsenichten  Säure  in  denselben  beweisen  sollen;  zu- 
mal da  mehrere  dieser  Erscheinungen  oft  auch  durch  organi- 
sche Substanzen  allein  bewirkt  werden  können. 

Enthält  eine  Auflösung  von  arsenichler  Säure  in  Wasser 
einzelne  nicht-flüchtige  organische  Substanzen,  wie  z.  B.  Zucker, 
so  wird  dadurch  die  Fällung  der  arsenichten  Säure  durch  einen 
Ueberschuss  von  Kalkwasser  zwar  nicht  gehindert,  doch  ent- 
steht sie  dann  erst  sehr  spät.  *Bei  Gegenwart  von  anderen  or- 
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ganischen  Substanzen,  wie  z.  B.  von  weifsem  Wein,  entsteht  der 
Niederschlag  von  arsenichtsaurer  Kalkerde  ebenfalls  später,  an- 
fserdem  hat  er  ein  anderes  Ansehn. 

Der  Niederschlag,  der  in  Auflösungen  von  arsenichtsauren 
Sahcen  durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
entsteht,  verliert,  wenn  zugleich  darin  einzelne  nicht-flüchlige, 
aber  ungetärbte ,  organische  Substanzen  vorhanden  sind ,  durch 
längeres  Stehen  seine  gelbe  Farbe,  und  wird  nach  und  nach 
schwarz.  Aus  einer  gefärbten  Auflösung  wird  durch  salpeter- 
saures  Silberoxyd  gewöhnlich  gleich  ein  schmutziger  Nieder- 
schlag gefällt. 

Die  zeisiggrüne  Fällung,  welche  durch  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  in  Auflösungen  arsenichtsaurer  Al- 
kalien entsteht,  wird  in  ihrer  Farbe  nicht  merklich  verändert, 
wenn  in  der  Auflösung  nicht -flüchtige  organische  Substanzen 
vorhanden  sind.  Dasselbe  ist  auch  bei  dem  Niederschlage  der 
Fall,  der  in  Auflösungen  der  arsenichten  Säure,  die  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure sauer  gemacht  worden  sind,  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas entsteht.  Wenn  indessen  die  Auflösungen  stark 
gefärbt  sind ,  so  ist  die  gelbe  Farbe  des  NiederscI^ges ,  der  in 
ihnen  durch  Schwefelwasserstoffgas  entsteht,  schwer  zu  be- 
merken. 

Man  nimmt  an,  dass  von  allen  Reagentien  auf  arsenichte 
Säure  das  Schwefelwasserstoffgas  das  sicherste  sei,  besonders 
wenn  die  zu  prüfenden  Auflösungen  nicht  dunkel  gefärbt  sind. 
In  manchen  Fällen  indessen  erhält  man  durch  dieses  Reagens 
in  sauren  Auflösungen,  welche  keine  Spur  von  arsenichter  Säure, 
oder  von  Metalloxyden  überhaupt  enthalten ,  einen  starken  gel- 
ben Niederschlag.  Dies  findet  z.  B.  statt,  wenn  Fleisch,  welches 
viel  Fett  enthält,  mit  einer  Auflösung  von  Kali  längere  Zeit  hin- 
durch gekocht,  darauf  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Chlorwas-- 
serstoffsäure  oder  Salpetersäure  übersättigt  und  dann  filtrirt 
worden  ist.  Auch  wenn  ein  solches  Fleisch  nur  mir  jenen  Säu- 
ren längere  Zeit  gekocht  worden  ist,  wird  in  der  mit  Wasser 
verdünnten  Auflösung,  welche  sich  oft  schwer  klar  filtriren  lässt, 
durch  Schwefelwasserstoffgas  ein  starker  gelber  Niederschlag 
erzeugt.  Derselbe  entsteht  auch ,  wenn  man  eine  solche  Auflö- 
sung mit  einem  Alkali  übersättigt,  zu  derselben  Schwefelammo- 
niam  setzt,  und  darauf  Chlorwasserstoffsäure  so  lange  hinzufügt, 
bis  sie  sauer  geworden  ist. 
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Die  Auflösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  ist,  noch 
mehr  als  Schwefelwasserstoffgas,  als  sicheres  Reagens  auf  ar- 
senichte  Säure  zu  verwerfen,  weil  mehrere  schwach  gefärbte 
Abkochungen  organischer  Substanzen  einen  ähnlichen  zeisiggrü- 
nen Niederschlag  wie  arsenichte  Säure  mit  diesem  Reagens  ge- 
ben können,  wenn  eine  geringe  Menge  einer  Auflösung  von  Kali 
oder  Ammoniak  hinzugesetzt  worden  ist.  So  bewirkt  z.  B.  eine 
Abkochung  von  ungebranntem  Kaffee  in  den  Auflösungen  einer  ge- 
wissen Menge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  wenn  etwas  Kali 
hinzugesetzt  ist,  einen  grünen  Niederschlag,  dessen  Farbe  Aehnlich- 
keit  mit  der  des  arsenichtsauren  Kupferoxyds  hat;  die  über  dem- 
selben stehende  Flüssigkeit  ist  indessen  ebenfalls  grün  gefärbt; 
auch  löst  sich  der  Niederschlag  mit  grüner  und  nicht  mit  blauer 
Farbe  in  einem  Uebermaafse  von  Kaliauflösung  auf.  Noch  weit 
mehr  Aehnlichkeit  mit  dem  arsenichtsauren  Kupferoxyd  hat  der 
grüne  Niederschlag,  der  in  einem  Aufguss  von  Zwiebeln  mit  heifsem 
Wasser  durch  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
und  einen  Zusatz  von  etwas  Kali  entsteht.  (Wenn  die  Zwiebeln 
indessen  lange  mit  Wasser  gekocht  worden  sind,  kann  diese 
Reaction  nicht  hervorgebracht  werden.)  Dies  ist  um  so  mehr 
zu  berücksicluigen ,  da  auch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  in  einem  Zwiebelaufguss ,  wenn  ein  Tropfen  Ammo- 
niak hinzugesetzt  wird,  einen  gelben  Niederschlag  giebt,  der  in 
verdünnter  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  auflöslich  ist,  und 
einige,  wiewohl  entfernte  Aehnlichkeit  mit  dem  arsenichtsauren 
Silberoxyde  hat.  Die  Farbe  desselben  ist  jedoch  etwas  schmutzi- 
ger gelb,  als  die  des  arsenichtsauren  Silberoxyds ;  auch  wird  er 
durch  längeres  Stehen  von  selbst  schwarz.  Eine  Abkochung 
von  ungebranntem  Kaffee  giebt  mit  salpetersaurer  Silberoxyd- 
auflösung nur  einen  weifsen  Niederschlag,  der  durch  einen  Tro- 
pfen Ammoniak  sogleich  schwarz  wird. 

Die  Auffindung  der  arsenichten  Säure,  wenn  sie  mit  groCsen 
Mengen  von  organischen  Substanzen  gemengt  ist,  ist  bei  gericht- 
lieh  -  chemischen  Untersuchungen  von  der  gröfsten  Wichtigkeit. 
Die  meisten  absichtlichen  Vergiftungen  geschehen  durch  arse- 
nichte Säure.  Man  hat  in  neueren  Zeiten  die  Methoden  der  Aus- 
mittelung kleiner  Mengen  derselben  sehr  vervollkommnet.  Da 
aber  alle  diese  Methoden  dahin  zielen ,  das  Arsenik  als  Metali 
aus  seinen  Verbindungen  darzustellen,  und  es  bei  allen  gleich- 
gültig ist,  ob  das  Arsenik  als  arsenichte  Säure  oder  als  Arsenik- 
säure in  der  organischen  Substanz  vorbanden  war,  so  soll  erst 
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weiter  unten,  bei  der  Arseniksäure  umständlich  von  diesen  Me- 
tboden geredet  werden. 

•• 
••• 

Arseniksäure,  As. 

Die  Arseniksäure  bildet  in  ihrem  wasserfreien  Zustande  eine 
undurchsichtige  weifse  Masse.  Sie  zieht  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an,  und  zerfliefst  endlich,  doch  erst  nach  langer  Zeit.  Im 
wasserfreien  Zustande  wird  die  Arseniksäure  zwar  vollständig, 
doch  ziemlich  langsam  vom  Wasser  aufgelöst;  lange  Zeit  bleibt 
ein  grofser  Theil  derselben  als  weifses  Pulver  ungelöst.  Wenn 
sie  aber  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  angezogen  hat,  so  löst  sie 
sich  leicht  in  Wasser  auf  Die  Auflösung  röthet  sehr  stark  das 
Lackmuspapier.  Die  wasserfreie  Arseniksäure  schmilzt  bei 
schwacher  Glühhitze  zu  einer  weifsen  Masse,  die  beim  Auflösen 
in  wenigem  Wasser  arsenichte  Säure  zurücklässt;  bei  stärkerer 
Hitze  verflüchtigt  sich  die  Arseniksäure  gänzlich,  aber  nicht  un- 
zersetzt,  sondern  als  arsenichte  Säure  und  Sauerstoffgas. 

Es  giebt  kein  der  Arseniksäure  entsprechendes  Chlorid. 
Wenn  man  Arseniksäure  oder  ein  arseniksaures  Salz  mit  Chlor- 
natrium mengt ,  und  das  Gemenge  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure behandelt,  so  bildet  sich  das  der  arsenichten  Säure  ent- 
sprechende Chlorid  (AsGP)  nebst  freiem  Chlor.  Dessenungeach- 
tet entwickelt  eine  Auflösung  von  Arseniksäure  oder  von  einem 
arseniksauren  Salze  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
kocht, keine  Spur  von  freiem  Chlor. 

Die  Salze  der  Arseniksäure  haben,  hinsichtlich  ihrer  Krystall- 
form,  ihrer  Auflöslichkeit  in  Wasser  und  vieler  anderer  Eigenschaf- 
ten, Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  phosphorsauren  Salzen. 
Die  Arseniksäure  bildet  nur  mit  den  Alkalien  Salze,  welche  so- 
wohl im  sauren,  als  auch  im  neutralen  Zustande  sich  in  Wasser 
auflösen.  Die  neutralen  Verbindungen  der  Arseniksäure  mit  den 
Erden  und  den  eigentlichen  Metalloxyden  sind  in  Wasser  unlös- 
lich, und  werden  nur  durch  einen  Ueberschuss  von  Arseniksäure, 
oder  durch  andere  freie  Säuren  aufgelöst.  In  den  Auflösungen 
der  neutralen  arseniksauren  Verbindungen  wird  daher  durch  die 
neutralen  Auflösungen  aller  Salze  der  Erden  und  der  eigentli- 
chen Metalloxyde  ein  Niederschlag  bewirkt.  Diese  Nieder- 
schläge lösen  sich  in  freien  Säuren  auf,  und  werden  wieder  aus 
dieser  Auflösung  durch  Sättigung  der  Säure  vermittelst  eines  Al- 
kali's  als  avseniksaure  Salze  gefallt.    Durch  einen  Ueberschuss 
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des  Alkali's,  besonders  des  Kalis,  wird  indessen  dem  Salze  oft 
Arseniksäure  entzogen,  und  das  Oxyd  erscheint  dann  mit  der 
ihm  eigenthümlichen  Farbe ;  es  ist  aber  nicht  möglich,  dem  Nie- 
derschlage auf  diese  Weise  alle  Arseniksäure  zu  entziehen. 
Wenn  die  Basen  des  gerällten  arseniksauren  Salzes  sich  in  ei- 
nem Ueberschusse  des  Alkalis  auflösen,  so  löst  sich  auch  das 
arseniksaure  Salz  selbst  darin  auf. 

Eine  Auflösung  von  Chiorcalcium  bringt  keinen  Nieder- 
schlag in  freier  Arseniksäure  hervor,  wohl  aber  Kalkwasser,  je- 
doch nur  wenn  es  im  Ueberschuss  hinzugefügt  wird.  In  den  Auf- 
lösungen der  arseniksauren  Alkalien  wird  aber  durch  Chiorcal- 
cium ein  unlöslicher  Niederschlag  von  arseniksaurer  Kalkerde 
erzeugt.  Dieser  Niederschlag  ist  nicht  nur  in  Chlorwasserstoff- 
säure und  in  Salpetersäure,  sondern  auch  in  Auflösungen  von 
ammoniakalischen  Salzen,  besonders  von  Chlorammonium  auf- 
löslich. Die  Auflösung  der  arseniksauren  Kalkerde  in  Chloram- 
monium bleibt  auch  nach  langer  Zeit  klar.  Wenn  freies  Ammo- 
moniak  vorhanden  ist,  so  löst  sich  die  arseniksaure  Kalkerde  in 
den^  ammoniakalischen  Salzen  schwerer  auf;  es  entsteht  jedoch 
sehr' häufig  in  einer  Auflösung  von  arseniksaurer  Kalkerde  in  sehr 
viel  freier  Chlorwasserstofiisäure  oder  Salpetersäure,  durch  einen 
Ueberschuss  von  Ammoniak,  kein  Niederschlag.  —  Eine  ver- 
dünnte Auflösung  von  arseniksaurem  Natron  giebt  mitChlor- 
baryum  sogleich  gar  keinen  Niederschlag»  sondern  erst  nach 
einiger  Zeit.  Eine  concentrirte  Auflösung  erzeugt  zwar  sogleich 
eine  Fällung,  die  aber  durch  Chlorammonium  aufgelöst  wird. 
Die  Auflösung  bleibt  indessen  gewöhnlich  nur  einige  Augenblicke 
klar,  denn  es  bildet  sich  darauf  ein  krystallinischer  Niederschlag. — 
Barytwasser  giebt,  zu  einer  Auflösung  von  Arseniksäure  im  Ue- 
bermaafs  hinzugefügt,  eine  Fällung. 

Kohlensaure  Kalkerde,  längere  Zeit  in  der  Kälte  mit 
einer  wässerigen  Auflösung  von  Arseniksäure  digerirt,  fällt  die- 
selbe nicht  vollständig.  Fügt  man  noch  Chlorammonium  hinzu, 
so  wird  durch  die  kohlensaure  Kalkerde  nichts  von  der  Arsenik- 
säure niedergeschlagen. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  giebt 
nur  in  etwas  concentrirten  Auflösungen  von  arseniksauren  Sal-' 
zen  eine  Fällung,  die  in  vielem  Wasser  in  der  Kälte  auflöslich 
ist  In  verdünnten  Auflösungen  entsteht  kein  Niederschlag.  Wird 
aber  dann  das  Ganze  gekocht,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von 
arseniksaurer  Magnesia,  der  beim  Erkalten  nicht  wieder  ver- 
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schwindet  Hat  man  so  stark  verdünnte  Auflösungen  von  einem  ar- 
se^niksauren  Alkali  und  einem  Magnesiasalze  vermischt,  dass  in  der 
Kälte  dadurch  keine  Ausscheidung  von  arseniksaurem  Magnesia 
erfolgt  ist,  so  erhält  man  sogleich,  wenn  Ammoniak  oder  koh- 
lensaures Ammoniak  hinzugefügt  wird,  einen  Niederschlag  von 
arseniksaurer  Ammoniak -Magnesia.  Die  Gegenwart  selbst  von 
bedeutenden  Mengen  von  Chlorammonium  und  von  anderen  am- 
moniakalischen  Salzen  ist  ganz  ohne  Einfluss  auf  die  Erzeu- 
gung dieses  Niederschlages. 

Wird  eine  wässerige  Auflösung  von  Arseniksäure  mit  durch 
Ammoniak  frisch  gefälltem  und  ausgewaschenem  Eisenoxyd- 
hydrat,  welches  in  Wasser  suspendirt  ist,  kalt  digerirt,  so 
wird  die  Arseniksäure  nicht  völlig  niedergeschlagen,  und  die 
vom  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  roth.  Nur  wenn  das 
Eisenoxyd  in  einem  aufserordentlich  grofsen  Uebermaafs  vorhan- 
den ist»  kann  man  es  dahin  bringen,  dass  alles  Eisenoxyd  unge- 
löst bleibt,  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  farblos  ist. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  oder  essigsau- 
rem Bleioxyd  bewirkt  schon  in  den  Auflösungen  der  Arse- 
niksaure einen  weifsen  Niederschlag  von  arseniksaurem  Blei- 
oxyd. In  den  Auflösungen  der  arseniksauren  Alkalien  entsteht 
er  ebenfalls.  In  Salpetersäure  ist  der  Niederschlag  des  arsenik- 
sauren Bleioxyds  auflöslich,  aber  in  Essigsäure  ganz  unauflös- 
lich. Er  krystallisirt  nicht,  wenn  man  ihn  in  der  Flamme  des  Löth- 
rohrs  auf  Kohle  schmelzt,  sondern  er  wird  durch  die  innere 
Flamme,  unter  Entwicklung  eines  starken  Rauches  und  Arse- 
nikgeruches, zu  regulinischem  Blei  reducirt. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
zeugt schon  in  einer  Auflösung  von  freier  Arseniksäure  einen 
braunen  oder  braunrothen  Niederschlag  von  basisch  arseniksau- 
rem Silberoxyd,  der  in  einem  Ueberschuss  von  Arseniksäure 
sehr  schwer  auflöslich  ist.  In  freier  Salpetersäure  ist  er  aber 
leicht  löslich.  Hat  man  wenig  Silberoxydauflösung  zu  viel  Arse- 
niksänre  gefügt,  so  löst  sich  der  Niederschlag  leicht  in  freiem 
Ammoniak,  oder  vielmehr  in  dem  entstandenen  arseniksauren  Am- 
moniak auf.  Hat  man  aber  andererseits  ein  Uebermaafs  der  Sil- 
beroxydauflösung zur  Arseniksäure  gesetzt ,  so  ist  der  Nieder- 
schlag sehr  schwer  und  nur  unvollkommen  in  einem  grofsen 
Uebermaafs  von  Ammoniak  löslich.  Fügt  man  dann  aber  Salpe- 
tersäure hinzu,  so  löst  sich  die  Fällung  klar  und  vollständig  in 
dem  gebildeten  salpetersauren  Ammoniak  auf,  selbst  wenn  die 
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Auflösung  noch  stark  ammoniakalisch  ist.  Eine  Auflösung  von 
arseniksaurem  Natron,  welche  Lackmuspapier  bläut,  bringt  so- 
gleich mit  salpetersaurer  Silberoxydauflösung  einen  braunen 
Niedersclag  hervor.  Die  über  dem  braunen  Niederschlage  ste- 
hende Flüssigkeit  röthet  das  Lackmuspapier.  Ist  die  Auflösung 
des  arseniksauren  Salzes  im  Ueberschusse  zugesetzt  worden,  so 
ist  der  Niederschlag  leicht  und  vollständig  in  Ammoniak  löslich; 
im  entgegengesetzten  Falle  aber,  bei  einem  Ueberschuss  der  Sil- 
beroxydlösung löst  er  sich  schwer  und  unvollständig  auf;  leicht 
jedoch  in  Salpetersäure,  selbst  wenn  diese  nicht  im  üebermaars 
hinzugefügt  worden,  sondern  die  Auflösung  noch  stark  ammo- 
niakalisch ist.  —  Ist  das  arseniksaure  Silberoxyd  mit  Hülfe  eines 
ammoniakalischen  Salzes  in  freier  Salpetersäure  gelöst  worden, 
so  erscheint  es  mit  der  ihm  eigenthümlichen  Farbe  durch  Sät- 
tigung mit  Ammoniak.  Wenn  das  arseniksaure  Salz  vor  der 
Auflösung  geglüht  worden  ist,  so  hat  dies  auf  die  Farbe  und  Be- 
schaffenheit des  Niederschlages  keinen  Einfluss.  —  Werden 
arseniksaure  Kalkerde  und  Magnesia  in  Salpetersäure  gelöst,  so 
erhält  man  in  den  Auflösungen  durch  eine  salpetersaure  Silber- 
oxydauflösung gewöhnlich  sogleich  einen  braunen  Niederschlag 
von  arseniksaurem  Silberoxyd,  wenn  die  Menge  der  Salpeter- 
säure nicht  zu  bedeutend  war.  Setzt  man  darauf  einen  Ueber- 
schuss von  Ammoniak  hinzu ,  so  wird  der  braune  Niederschlag 
sogleich  weifs,  wenn  arseniksaure  Magnesia  aufgelöst,  nicht  aber 
wenn  arseniksaure  Kalkerde  vorhanden  war,  in  welchem  letzteren 
Falle  der  braune  Niederschlag  lange,  selbst  bei  einem  bedeuten- 
den Ueberschuss  von  Ammoniak,  seine  braune  Farbe  behält,  und 
sich  nur  spät,  schneller  beim  Erhitzen,  in  weifse  arseniksaure 
Kalkerde  verwandelt.  — 

Enthält  eine  Auflösung  von  Arseniksäure  zugleich  viel  arse- 
nichte  Säure,  so  erhält  man  durch  Silberoxydauflösung  auch  bei 
Neutralisation  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  fast  ganz 
die  Farbe  des  arseniksauren  Silberoxyds  hat,  selbst,  wenn  die 
arsenichte  Säure  gegen  die  Arseniksäure  überwiegend  war. 
Wenn  der  Niederschlag  aber  durch  Hülfe  eines  ammoniakali- 
schen Salzes  in  Ammoniak  aufgelöst  worden  ist,  so  erhält  man 
durch  vorsichtiges  Hinzutröpfeln  von  Salpetersäure  zuerst  eine 
gelbe  Fällung  von  arsenichtsaurem ,  und  dann  eine  braune  von 
arseniksaurem  Silberoxyd;  durch  noch  gröfsere  Mengen  von  Sal- 
petersäure löst  sich  Alles  auf. 

Eine  Auflösung  von   salpetersaurem  Quecksilber- 
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oxydul  bewirkt  in  den  Auflösungen  der  Arseniksäure  und  des 
arseniksauren  Natrons  einen  weifsen  Niederschlag,  der  einen 
Stich  ins  Gelbliche  hat.  Durchs  Stehen,  schneller  durchs  Erhit- 
zen wird  er  ziegelroth. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  erzeugt  in  der 
Auflösung  der  Arsieniksäure  keine  Veränderung;  in  einer  Auflö- 
sung von  arseniksaurem  Natron  wird  dadurch  ein  nicht  sehr 
bedeutender  gelber  Niederschlag  hervorgebracht. 

Eine  Auflösung  eines  neutralen  Kupferoxydsalzes,  z.  B. 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd ,  bringt  in  den  neutralen  Auflö- 
sungen der  arseniksauren  alkalischen  Salze  einen  blassen,  blau- 
grünlichen  Niederschlag  von  arseniksaurem  Kupferoxyd  hervor, 
aas  welchem  Kalihydratauflösung  kein  Kupferoxydul  absondert. 

Auflösungen  von  Kaliumeisencyanür  und  von  Ka- 
liumeisencyanid  verändern  die  Auflösung  der  Arsenik- 
säare  nicht 

Auch  durch  Galläpfelaufguss  wird  in  Arseniksäure  keine 
Fällung  hervorgebracht. 

Eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  wird 
durch  Auflösungen  von  Arseniksäure  und  arseniksaurem  Natron 
nicht  verändert. 

Auflösungen  von  einfach-  und  zweifach- chromsau- 
rem Kali  werden  ebenfalls  durch  Auflösungen  von  Arsenik- 
säure und  arseniksaurem  Natron  nicht  zersetzt,  nur  die  gelbe  Auf- 
lösung des  einfach -chromsauren  Kali*s  wird  durch  Arseniksäure 
wie  durch  andere  Säuren  oranienroth,  und  in  zweifach-  chrom- 
saures Alkali  verwandelt. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bewirken  in  der  durch  eine  Säure, 
am  besten  durch  Ghlorwasserstoffsäure,  sauer  gemachten  Auflö- 
sung der  arseniksauren  Salze  oder  in  der  wässerigen  Auflösung 
der  Arseniksäure  einen  hellgelben  Niederschlag  von  Arseniksulfid. 
Dieser  Niederschlag  entsteht  aber,  besonders  bei  verdünnten 
Auflösungen ,  nicht  sogleich ,  sondern  erst  nach  sehr  langem  Ste- 
hen, gewöhnlich  erst  nach  einer  halben  Stunde  oder  selbst  nach 
noch  längerer  Zeit;  er  erfolgt  schneller,  wenn  man  das  Ganze, 
sobald  ein  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoffwasser  vorhan- 
den ist,  erwärmt.  In  jedem  Falle  erzeugt  er  sich  ungleich  lang- 
samer, als  der,  welcher  durch  Schwefelwasserstoff  in  Auflösun- 
gen der  arsenichten  Säure  entsteht  (S.  370.).  Er  sublimirt  sich  wie 
dieser  unverändert  beim  Ausschluss  der  Luft,  hat  aber  eine  min- 
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der  gelbe,  mehr  blasse  Farbe.  Die  sicherste  Methode,  ihn  von 
jenem  zu  unterscheiden,  ist  die,  zu  der  Auflösung  in  Ammoniak 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  im  Ueberschuss 
zu  setzen,  das  entstandene  Schwefeldilber  abzufiltriren,  und  die 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  zu  sättigen.  Man  erhält 
dadurch  einen  braunen  Niederschlag  von  arseniksaurem  Silber- 
oxyd. Es  ist  indessen  schon  oben  bemerkt  worden,  dass,  wenn 
das  der  arsenichten  Säure  entsprechende  Schwefelarsenik  Schwe- 
fel eingemengt  enthält,  auch  nach  dieser  Behandlung  eine  braune 
Fällung  entsteht.  —  Durch  Chlorwasserstoffsäure  wird  dieses 
Schwefelarsenik  selbst  beim  starken  Erhitzen  nicht  zersetzt  und 
aufgelöst.  —  Durch  Schwefelammonium,  so  wie  durch  eine  Auf- 
lösung von  Kalihydrat  oder  Ammoniak,  und  selbst  durch  eine 
Auflösung  von  kohlensaurem  Kali,  Natron  oder  Ammoniak, 
wird  dieser  Niederschlag  leicht  aufgelöst.  Hierdurch  kann  man 
ihn  leicht  von  dem  Niederschlage  unterscheiden,  der  in  Cad- 
miumoxydauflösungen  durch  Schwefelwasserstoffwasser  gebil- 
det wird  (S.  132). 

Schwefelammonium  giebt  in  den  Auflösungen  neutraler 
arseniksaurer  alkalischer  Salze  keinen  Niederschlag.  Setzt  man 
zu  einer  sehr  concentrirten  Auflösung  eines  arseniksauren  Sal- 
zes .  wenige  Tropfen  Schwefelammonium ,  so  entsteht  dadurch 
zwar  eine  gelbe  Trübung,  doch  verschwindet  diese  vollständig 
durch  einen  Zusatz  von  mehr  Schwefelammonium.  Wenn  nun 
zu  dieser  mit  Schwefelammonium  versetzten  Auflösung  eine 
Säure,  am  besten  Chlorwasserstoffsäure,  hinzugethan  wird,  so 
entsteht,  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoffgas,  ein  hell- 
gelber Niederschlag  von  Arseniksulfid,  der  sich  jedoch  beson- 
ders in  verdünnten  Auflösungen  erst  nach  längerer  Zeit,  und 
nur  beim  Erhitzen  etwas  schneller,  bildet.  Auf  diese  Weise  fällt 
das  Arseniksulfid  etwas  leichter  als  aus  sauren  Auflösungen 
durch  Schwefelwasserstoffgas. 

Erhitzt  man  eine  Auflösung  von  Arseniksäure  so  lange  mit 
einer  Auflösung  von  schweflichter  Säure,  bis  die  Gegen- 
wart der  letzteren  nicht  mehr  durch  den  Geruch  zu  entdecken 
ist,  so  ist  die  Arseniksäure  in  arsenichte  Säure  verwandelt  wor- 
den, und  Schwefelwasserstoffwasser  giebt  dann  sogleich  einen 
gelben  Niederschlag  von  dem  der  ai*senichten  Säure  entspre* 
chenden  Schwefelarsenik.  Wendet  man  ein  schweflichtsaures 
und  ein  arseniksaures  Salz  an,  so  muss  Chlorwasserstoffsäure 
oder  verdünnte  Schwefelsäure  im  Uebermaafs  hinzugefügt  wer- 
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den ,  um  die  schweflichle  Saure  und  die  Arseniksäure  aus  den 
Salzen  zu  scheiden,  worauf  man  so  lange  kocht,  bis  der  Geruch 
der  schweflichten  Säure  vollständig  verschwunden  ist. 

Die  Arseniksäure  kann  durch  den  Niederschlag,  der  in  den 
sauren  Auflösungen  ihrer  Salze  durch  Schwefelwasserstoffgas 
bewirkt  wird,  von  anderen  Säuren  unterschieden  werden,  welche 
mit  Erden  und  Hetalloxyden,  wie  sie,  in  Wasser  unlösliche  Ver- 
bindungen bilden.  Die  Gegenwart  der  Arseniksäure  ist  auf 
diesem  Wege  um  so  sicherer  zu  erkennen,  wenn  in  den  Auflö- 
sungen diese  Säure  durch  schweflichte  Säure  zu  arsenichter 
Säure  reducirt  worden  ist,  weil  diese  bei  weitem  leichter  durch 
Schwefelwasserstoffgas  gefallt  wird,  als  erstere. 

Wenn  die  Arseniksäure  an  Erden,  oder  an  solche  Metall- 
oxyde  gebunden  ist,  die  sich  aus  einer  sauren  Auflösung  durch 
Schwefelwasserstoffgas  nicht  fällen  lassen,  wie  Eisenoxyd,  Eisen- 
oxydul, Kobaltoxyd,  Nickeloxyd,  Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Uran- 
oxyd, Chromoxyd  u.  s.  w.,  so  löst  man  die  Verbindung  in  einer 
Säure,  am  besten  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  behandelt  die 
Auflösung  mit  schweflichter  Säure,  und  lässt  durch  die  ver> 
dünnte  Auflösung  so  lange  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff- 
gas hindurchstreichen,  bis  sie  damit  gesättigt  ist.  Es  entsteht 
ein  Niederschlag,  den  man  an  seiner  Farbe  und  seiner  Auflös- 
lichkeit  in  Schwefelammonium  leicht  als  Schwefelarsenik  er- 
kennt Das  Schwefelarsenik  lässt  sich  durch  seine  Auflöslich- 
keit  in  Ammoniak  leicht  von  einem  Niederschlage  von  blofsem 
Schwefel  unterscheidea 

Wenn  die  Arseniksäure  an  Metalloxyde  gebunden  ist,  die 
zwar  aus  einer  sauren  Auflösung  durch  Schwefelwasserstoffgas 
als  Schwefelmetaile  gefällt  werden ,  deren  Schwefelmetalle  sich 
aber  in  Schwefelammonium  nicht  auflösen  lassen ,  so  löst  man 
die  Verbindung  in  einer  Säure  auf,  übersättigt  die  Auflösung  mit 
Ammoniak,  setzt  dann,  wenn  auch  schon  durch  das  Ammoniak 
eine  Fällung  entstanden  ist,  Schwefelammonium  hinzu,  und  dige- 
rirt  das  Ganze  einige  Zeit  bei  erhöhter  Temperatur.  Das  entste- 
hende Arseniksulfid  wird  aufgelöst,  während  die  Basen,  mit  denen 
die  Arseniksäure  verbunden  war,  als  Schwefelmetalle  ungelöst 
bleiben  und  abfiltrirt  werden.  Aus  der  von  den  Schwefelmetal- 
len abfiltrirten  Flüssigkeit  fallt  man  das  Arseniksulfid  durch  ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure,  und  von  dem  Schwefel,  der  zu- 
gleich mit  demselben  gefällt  wird,  trennt  man  es  noch  durch  Be- 
handlung mit  Ammoniak. 

I.  25 
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Da  die  Arseniksäure  weit  schwerer  und  langsamer  durch 
Schwefelwasserstoffgas  gefällt  wird,  als  alle  anderen  Metalloxyde, 
welche  aus  sauren  Auflösungen  durch  dieses  Gas  als  Schwefel- 
metalle abgeschieden  werden  können,  so  giebt  dies  ein  noch  be- 
quemeres Mittel  an  die  Hand,  um  bei  qualitativen  Untersuchungen 
diese  Metalloxyde  von  der  Arseniksäure  so  weit  zu  trennen,  dass 
man  sie  ihrer  Natur  nach  untersuchen  kann.  Man  leitet  durch 
die  saure  Auflösung  schnell  Schwefelwasserstoffgas  so  lange, 
bis  sie  damit  gesättigt  ist,  und  filtrirt  sogleich  und  schnell  das 
gefällte  Schwefelmetall.  Es  enthält  so  wenig  Schwefelarsenik, 
dass  man  es  seiner  Natur  nach  leicht  untersuchen  kann.  Die 
schnell  filtrirle  Auflösung  erhitzt  man,  um  das  freie  Schwefel- 
wasserstoffgas zu  verjagen,  behandelt  sie  mit  schweflichter 
Säure,  und  kann  dann  die  entstandene  arsenichte  Säure  leicht 
durch  Schwefelwasserstoffgas  fällen. 

Wenn  die  Arseniksäure  mit  solchen  Metalloxyden  verbun- 
den ist,-  die  aus  der  sauren  Auflösung  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas gefallt  werden,  und  deren  Schwefelmetalle  in  Schwefel- 
ammonium auflöslich  sind,  wie  z.  B.  mit  Zinnoxyd,  Antimon- 
oxyd u.  s.  w.,  so  findet  man  die  Gegenwart  der  Arseniksäure 
auf  eine  weiter  unten  angeführte  Weise. 

Von  solchen  Metalloxyden,  die  in  einer  Auflösung  von  Kali 
ganz  unauflöslich  sind ,  kann  man  bei  qualitativen  Untersuchun- 
gen die  Arseniksäure  oft  dadurch  trennen,  dass  man  die  arse- 
niksaure Verbindung  in  einer  möglichst  kleinen  Menge  Säure 
auflöst,  und  mit  einem  Ueberschuss  einer  Auflösung  von  Kalihy- 
drat kocht.  Es  ist  zwar  nicht  möglich,  durch  diese  Behand- 
lung das  Metalloxyd  ganz  von  der  Säure  zu  trennen ,  doch  wird 
es  dadurch  wenigstens  gröfstentheils  abgeschieden;  die  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  enthält  arseniksaures  Kali,  in  welchem  die  Arse- 
niksäure durch  Reagentien  erkannt  werden  kann. 

Metallisches  Zink  reducirt  aus  einer  Auflösung  von 
Arseniksäure  sehr  langsam  etwas  Arsenik,  das  sich  als  schwar- 
zes Pulver  auf  dem  Zink  absetzt.  Durch  längeres  Stehen  gerinnt 
endlich  die  Flüssigkeit  zu  einer  Gallerte  von  arseniksauretn  Zink- 
oxyd. Setzt  man  aber  zu  der  Arseniksäure  etwas  Chlorwasser- 
stoffsäure oder  verdünnte  Schwefelsäure,  so  wird  unter  starker 
Entwicklung  von  Wasserstoff-  und  Arsenikwasserstoffgas  Arsenik 
als  schwarzes  Pulver  auf  das  Zink  gefallt. 

Durch  das  Löthrohr  kann  die  Arseniksäure  in  ihren  Ver- 
bindungen weit  leichter  als  durch  Untersuchungen  auf  nassem 


Arsenik.  387 

Wege  entdeckt  werden,  selbst  wenn  sie  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  vorhanden  ist.  Behandelt  man  arseniksaure  Verbindun- 
gen auf  Kohle  mit  der  inneren  Löthrohrflamme ,  so  entwickelt 
sich  der  bekannte  knoblauchartige  Ärsenikgeruch ,  wodurch  die 
geringste  Menge  von  Arsenik  in  arseniksauren  Verbindungen  er- 
kannt werden  kann.  Man  muss  nie  unterlassen,  die  auf  Arsenik- 
säure zu  untersuchende  Verbindung  erst  mit  Soda  zu  mengen, 
ehe  man  sie  mit  der  inneren  Flamme  des  Löthrohrs  behandelt, 
denn  bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Arseniksäure  kann  man  nur  auf 
diese  Weise  die  Gegenwart  derselben  finden.  Es  ist  jedoch  zu 
bemerken,  dass  sehr  kleine  Mengen  von  Arseniksäure,  wenn  sie 
in  grofsen  Mengen  von  gewissen  Metalloxyden  enthalten  sind, 
eben  so  wenig  durch  das  Löthrohr  entdeckt  werden  können, 
wie  arsenichte  Säure  unter  gleichen  Umständen  (S.  372). 

Werden  arseniksaure  Salze,  deren  Basen  Tür  sich  keine  Fär- 
bung in  der  äufseren  Löthrohrflamme  hervorbringen,  wie  z.  B. 
arseniksaures  Nickelkobalt  und  Eisenoxyd,  in  der  Pincette  der 
Spitze  der  blauen  Löthrohrflamme  ausgesetzt,  so  wird  die  äu- 
feere  Flamme  intensiv  hellblau  gefärbt. 

Die  arseniksauren  Salze  sind  feuerbeständig,  wenn  die  in 
ihnen  enthaltene  Base  feuerbeständig  ist.  Sehr  viele  von  ihnen, 
besonders  saure  arseniksaure  Verbindungen,  sind  schmelzbar. 
Mehrere  saure  arseniksaure  Verbindungen  verlieren  durch  star- 
kes Erhitzen  einen  Theil  der  Arseniksäure,  der  dann  zersetzt 
wird  und  als  arsenichte  Säure  und  Sauerstoffgas  entweicht. 
Wenn  der  Versuch  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen 
Röhre  von  starkem  Glase  angestellt  wird ,  so  setzt  sich  die  ar- 
senichte Säure  in  dem  kälteren  Theile  der  Röhre  ab.  Hat  man 
die  Verbißdungen  der  Arseniksäure  mit  Kohlenpulver  gemengt, 
so  wird  die  Arseniksäure  darin  zersetzt.  Enthalten  sie  einen 
Ueberschuss  von  Arseniksäure,  oder  wird  die  damit  verbundene 
Base  nicht  durch  Kohle  zu  Metall  reducirt,  so  erhält  man  durch 
Glühen  mit  Kohle  metallisches  Arsenik,  das  sich  in  dem  kälte- 
ren Theile  der  Glasröhre  absetzt,  wenn  der  Versuch  in  einer  an 
einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre  angestellt  wird.  Andere 
Verbindungen  geben  auf  diese  Weise  kein  metallisches  Arsenik, 
sondern  verwandeln  sich  in  ein  nicht- flüchtiges  Arsenikmetall 
—  Werden  die  arseniksauren  Verbindungen  mit  Kohlenpulvec 
und  Borsäure  gemengt,  so  geben  sie  einen  Spiegel  von  metalli- 
schem Arsenik,  wenn  man  sie  in  einer  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzenen Glasröhre  erhitzt. 

25* 
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Aus  den  kleinsten  Mengen  der  arseniksauren  Salze,  auch 
wenn  sie  von  bedeutenden  Mengen  von  Zinnoxyd  und  Anii- 
monoxyden  begleitet  sind,  kann  man  das  Arsenik  metallisch 
darstellen,  wenn  man  die  Verbindung  mit  einem  Gemenge  von 
Gyankalium  und  von  kohlensaurem  Natron  eben  so  behandelt, 
wie  dies  oben  S.  375  bei  der  arsenichten  Säure  gezeigt  worden 
ist.  Auch  wenn  die  Arseniksäure  in  Schwefelarsenik  verwandelt 
worden  ist,  so  lässt  sich  aus  diesem  das  metallische  Arsenik  auf 
dieselbe  Weise  darstellen.  Es  wird  hiervon  übrigens  weiter 
unten  noch  ausfuhrlicher  gehandelt  werden. 


Die  arseniksauren  Verbindungen  lassen  sich  also  durch  ihr 
Verhalten  vor  dem  Löthrohre,  und  in  Auflösungen  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoffgas  und  gegen  Schwefel- 
ammonium leicht  von  den  Substanzen  unterscheiden,  von  de- 
nen im  Vorhergehenden  geredet  worden  ist  Sie  können  aber 
mit  den  arsenichtsauren  Salzen  verwechselt  werden,  von  wel- 
chen sie  in  einigen  Fällen  schwer  zu  unterscheiden  sind.  Die 
im  Wasser  löslichen  arsenichtsauren  Verbindungen  unterschei- 
den sich  indessen  wesentlich  von  den  arseniksauren  durch  die 
verschiedene  Farbe  der  Niederschläge,  die  in  ihren  Auflösungen 
durch  salpetersaure  Silberoxydauflösung,  so  wie  auch  durch 
schwefelsaure  Kupferoxydauflösung  bewirkt  werden;  bei  wei- 
tem minder  deutlich  unterscheiden  sie  sich  durch  die  mehr  oder 
minder  helle  Farbe  der  gelben  Niederschläge,  die  in  den  sanren 
Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoffgas  erzeugt  werden,  besser 
jedoch  durch  die  schnellere  oder  langsamere  Fällung  derselben. 
Durch  das  verschiedene  Verhalten  der  Auflösungen  der  arse- 
nichten Säure  und  der  Arseniksäure  gegen  eine  Magnesiaauflö- 
sung bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  und  Ammoniak  kön- 
nen vorzüglich  beide  Säuren  leicht  von  einander  unterschieden 
werden ,  so  wie  auch  ferner  durch  das  verschiedene  Verhalten 
des  arsenichtsauren  und  des  arseniksauren  Kupferoxyds  gegen 
Kalihydratlösung.  —  In  den  unlöslichen  Salzen  werden  beide 
Säuren  so  unterschieden,  dass  man  nach  der  Auflösung  der- 
selben in  Chlorwasserstoffsäure  sie  mit  Schwefelwasserstoffgas 
behandelt,  und  das  erhaltene  Schwefelarsenik  untersucht,  ob  es 
der  Arseniksäüre  oder  der  arsenichten  Säure  entsprechend  zu- 
sammengesetzt ist,  indem  man  es  in  Ammoniak  auflöst,  und  die 
Auflösung  mit   einer   salpetersauren  Silberoxydauflösung  ver- 


Arsenik.  389 


seut  (S.  371  und  S.  384).  Man  kann  auch  das  unlösliche  Salz 
in  Salpetersäure  auflösen  und  in  vielen  Fällen  durch  salpeter- 
saures  Silberoxyd  und  vorsichtiges  Hinzufügen  von  Ammoniak 
ein  Silberoxydsalz  erhalten,  das  man  leicht  an  der  Farbe  als 
arsenichtsaures  oder  als  arseniksaures  Silberoxyd  erkennen 
kann  (S.  368  und  381). 


Wenn  Arseniksäure  mit  organischen  Substanzen  zu- 
sammen vorkommt»  so  kann  das  Verhalten  derselben  gegen  Rea- 
gentien  in  etwas  modificirt  werden.  Die  Gegenwart  von  Wein- 
steinsäure ist  aber  auf  die  Fällung  von  arseniksaurer  Ammoniak- 
Magnesia  von  keinem  Einfluss. 

Die  Auffindung  des  Arseniks  in  der  Arseniksäure ,  die  mit 
grofsen  Mengen  von  organischen  Substanzen  gemengt  ist,  ge- 
schieht auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Auffindung  der  arsenichten 
Säure.  Bei  den  meisten  Methoden,  den  Arsenikgehalt  aus  letz- 
terer darzustellen,  mtd  übrigens  dieselbe  zuerst  in  Arseniksäure 
verwandelt. 

Durch  vielfältige  Untersuchungen  in  neuerer  Zeit  ist  man 
zu  Methoden  gekommen,  anth  die  kleinsten  Mengen  von  Arsenik 
nachzuweisen,  wenn  dasselbe  in  irgend  einer  Gestalt  mit  organi- 
schen Substanzen  gemengt,  namentlich  wenn  es  im  todten  mensch- 
lichen Körper  enthalten  ist,  selbst  wenn  derselbe  eine  Reihe 
von  Jahren  unter  der  Erde  gelegen  hat. 

Nach  allen  Methoden  sucht  man  das  Arsenik  in  metallischer 
Gestalt  darzustellen,  denn  vorzüglich  nur  als  Metall  ist  dasselbe, 
selbst  in  den  kleinsten,  fast  unwägbaren  Mengen  leicht  und  si- 
cher zu  erkennen.  Es  ist  dies  auch- jetzt  so  allgemein  angenom- 
men ,  dass  bei  gerichtlich  -  chemischen  Untersuchungen  man  nur 
dann  erst  die  Gegenwart  des  Arseniks  sicher  annimmt,  wenn  es 
als  metallisches  Arsenik  dargestellt  worden  ist.  In  allen  anderen 
Formen  und  Verbindungen  wird  die  Gegenwart  des  Arseniks 
als  nicht  vollkommen  bewiesen  betrachtet. 

Bei  dem  Gange  der  chemischen  Untersuchung  hat  man 
zwei  verschiedene  Fälle  zu  unterscheiden.  Entweder  findot  sich 
in  den  Contentis  des  Magens  und  des  Darmkanals,  so  wie  im 
Ausgebrochenen  arsenichte  Säure  in  Substanz  (denn  wohl  nur 
in  dieser  Form  wird  das  Arsenik  als  Gift  angewandt) ,  oder  die- 
selbe ist  nicht  mehr  mechanisch  abscheidbar.  Im  letzteren  Falle 
ist  sie  entweder  innig  mit  den  Contentis  gemengt,  oder  die  ganze 
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Menge  des  Giftes  war  schon  in  das  Blut  oder  in  andere  Organe 
übergegangen. 

Im  ersteren  Falle,  wenn  man  nämlich  die  arseniohle  Säure 
in  Substanz  findet,  ist  die  Untersuchung  leicht.  Glücklicher  Weise 
ist  dies  der  häufigste  Fall,  weil  gewöhnlich  bei  Vergiftungen  ein 
grofses  UebermaaFs  von  arsenichter  Säure,  und  dieselbe  nicht  in 
aufgelöster  Form  gegeben  wird.  Es  wird  dann  die  arsenichte 
Säure  ausgesucht,  was  besonders  gut  angeht,  wenn  dieselbe 
nicht  als  ganz  feines  Pulver  angewandt  war,  sondern  in  kleinen 
Körnern  vorgefunden  wird.  Ist  das  Pulver  der  Saure  zu  fein,  so 
muss  man  es  durch  Schlämmen  mit  kaltem  Wasser  abzusondern 
suchen.  i 

Wenn  man  das  Pulver  oder  die  Körnchen  durchs  Abwa- 
schen von  aller  organischer  Materie  befreit  und  getrocknet  hat, 
nimmt  man  ein  Körnchen ,  oder  eine  sehr  geringe  Menge  des 
Pulvers  in  eine  kleine  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Glas- 
röhre, und  erhitzt  es  darin  über  der  Spirituslampe.  Es  ver- 
flüchtigt sich  vollständig,  und  setzt  einen  weifsen  Anflug  ab,  der 
mit  der  Lupe  besehen,  krystallinisch  erscheint,  was  oft  mehr,  oft 
minder  deutlich  bemerkt  werden  k^nn.  Ein  zweites  Körnchen 
oder  eine  andere  kleine  Menge  des  Pulvers  legt  man  in  die 
S.  373  abgebildete  Glasröhre,  und  reducirt  es  vermittelst  eines 
Kohlensplitters  zu  metallischem  Arsenik.  Eine  dritte  sehr  kleine 
Menge  erhitzt  man  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolze- 
nen kleinen  Glasröhre  mit  essigsaurem  Kali  oder  Natron,  wo- 
durch der  Geruch  des  Kakodyls  entsteht  (S.  371).  —  Hat  man 
eine  bedeutende  Menge  der  arsenichten  Säure  gefunden,  so  kann 
man  zum  Ueberfluss  einen  Theil  derselben  durchs  Kochen  in 
Wasser  auflösen,  und  die  Auflösung  mit  den  wichtigsten  Rea- 
gentien,  mit  salpetersaurer  Silberoxydauflösung,  mit  schwefel- 
saurer Kupferoxydauflösung  und  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
prüfen,  besonders  aber  die  Auflösung  dazu  verwenden,  um  ver- 
mittelst Zink  und  Schwefelsäure  auf  eine  Weise,  die  weiter 
unten  umständlich  beschrieben  werden  wird,  Arsenikwasser- 
stofigas  zu  entwickeln,  um  daraus  metallisches  Arsenik  darzu- 
stellen. 

Von  allen  diesen  Reactionen  aber  sind  immer  die  sichersten 
und  am  meisten  charakteristischen  die  Reductionen  zu  Metall. 

Die  Untersuchung  ist  aber  bei  weitem  schwieriger,  wenn 
bei  derselben  der  zweite  Fall  eintrifft,  der  nämlich,  dass  die 
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arsenichte  Säure  nicht  mehr  von  den  organischen  Substanzen 
mechanisch  abscheidbar  ist,  wenn  sie  also  entweder  zu  innig  mit 
den  Contentis  des  Magens  gemengt,  oder  wenn  sie  schon  in  das 
Blut  oder  in  andere  Organe  übergegangen  ist.  Sie  ist  auch  selbst 
unmittelbar  nach  der  Vergiftung  in  dem  Falle  nicht  mehr  mecha- 
nisch abscheidbar,  wenn  sie  in  einer  wässerigen  filtrirten  Auflö- 
sung angewandt  worden  ist,  was  übrigens  glücklicher  Weise  sel- 
ten zu  geschehen  pflegt. 

In  diesem  zweiten  Falle  muss  die  ganze  Masse  der  organi- 
schen Substanz,  die  Contenta  des  Magens,  das  Äusgebrochene 
der  Speisen,  der  Magen  selbst  und  der  Darmkanal  möglichst 
zerstört  werden,  um  die  kleinen  Mengen  des  Arseniks  Enden 
und  als  Metall  darstellen  zu  können. 

Man  hat  dazu  mehrere  Methoden  vorgeschlagen,  von  de- 
nen die  folgende  eine  der  zweckmäfsigsten  zu  sein  scheint. 
Die  ganze  organische  Substanz  wird,  wenn  sie  nicht  an  sich 
schon  breiartig  ist,  fein  geschnitten  und  gleichförmig  unter  ein- 
ander gemengt.  Man  bringt  sie  in  ein  grofses  Becherglas  und 
fugt  darauf  ungefähr  so  viel  mäfsig  concentrirte  Chlorwasser- 
stoffisäure  hinzu ,  als  das  Gewicht  der  Masse  beträgt,  oder  so 
viel,  dass  dieselbe  einen  sehr  dünnen  Brei  bildet.  Man  er- 
wärmt das  Ganze  sehr  gelinde  und  setzt  chlorsaures  Kali  in 
kleinen  Mengen,  etwa  immer  einen  halben  Theelöffel  voll  in 
Pausen  unter  Umrühren  so  lange  hinzu ,  bis  die  Masse  nur  hell- 
gelb gefärbt,  und  dünnflüssig  geworden  ist.  Man  erhitzt  dann 
noch  länger,  aber  nur  bei  sehr  mäfsiger  Hitze,  und  steigert  die- 
selbe nicht  bis  zum  Kochen  der  Flüssigkeit,  weil  dadurch  Arse- 
nik verflüchtigt  werden  könnte.  Man  lässt  sie  dann  vollstän- 
dig erkalten,  worauf  man  sie  filtrirt.  Ist  die  Masse  zu  bedeu- 
tend ,  so  seiht  man  sie  vor  dem  Filtriren  durch  ein  reines  leine- 
nes Tuch,  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  bis  er 
fast  nichi  mehr  sauer  reagirt  Das  Waschwasser  wird  bei  sehr 
gelinder  Wärme  im  Wasserbade  bis  zu  einem  geringeren  Vo- 
lumen abgedampft,  und  darauf  der  zuerst  filtrirten  Flüssigkeit 
zugesetzt. 

Aus  dieser  Flüssigkeit  lässt  sich  das  Arsenik  entweder  un- 
mittelbar oder  mittelbar  in  metallischer  Gestalt  darstellen. 

Unmittelbar  geschieht  dies,  wenn  man  die  in  der  Flüssig- 
keit enthaltene  Arseniksäure  in  Arsenikwassersloffgas ,  und  die- 
ses durch  erhöhte  Temperatur  in  metallisches  Arsenik  verwan- 
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delt,  auf  die  Weise  wie  es  schon  oben  S.  361  erwähnt  worden 
ist.    Es  ist  dies  die  sogenannte  Marsh*  sehe  Methode. 

Man  bedient  sich  dazu  eines  WasserstoiFgasapparates  a,  in 
welchem  auf  die  bekannte  Weise  Wasserstoffgas  entwickelt 
wird.  Das  Gas  muss  von  aller  Feuchtigkeit  getrocknet  werden, 
was  nothwendig  zu  beobachten  ist,  weil  man  sonst  nicht  die  ge- 
wünschten Resultate  erhält.  Zu  dem  Ende  darf  es  aber  nicht 
durch  concentrirte  Schwefelsäure,  sondern  nur  durch  eine  Röhre 
mit  Chlorcalcium  c  geleitet  werden.  Es  ist  deshalb  gut,  die  Ku- 
gel b  anzubringen,  in  welcher  sich  der  gröfste  Theil  der  Feudi- 
tigkeit  absetzen  kann.    An  die  Röhre  c  befestigt  man  eine  ziem- 

Fig  3. 


lieh  lange  Röhre;  sie  kann  die  Länge  von  mehreren  Fufs  haben. 
Diese  muss  von  sehr  schwer  schmelzbarem  Glase  sein ,  und  da- 
bei von  keinem  gröfseren  Durchmesser  als  von  ein  bis  zwei 
Linien.  Je  kleiner  zwar  der  Durchmesser  der  Röhre,  desto  bes- 
ser ist  es;  aber  sehr  enge  Röhren,  selbst  von  schwer  schmelzba- 
rem Glase,  werden  zu  leicht  weich,  und  biegen  sich  beim  Glü- 
hen.   Das  Glas  darf  kein  Bleioxyd  enthalten. 

Man  entwickelt  aus  der  Flasche  a  Wasserstoffgas  aus  Zink» 
Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Diese  Stoffe  müssen 
frei  von  jeder  Spur  von  Arsenik  sein,  was  nicht  immer  der 
Fall  ist,  denn  namentlich  enthält  die  käufliche  Schwefelsäure  oft 
Spuren  von  Arsenik.  Es  ist  aber  nicht  nöthig,  sie  besonders  zu 
prüfen,  denn  durch  den  Apparat  selbst  wird  zugleich  auch 
die  Reinheit  der  angewandten  Reagentien  von  Arsenik  mit- Si- 
cherheit erkannt.  Wenn  man  nämlich  einen  sehr  langsamen 
Strom  von  Wasserstoffgas  entwickelt  hat,  und  der  Apparat 
ganz  mit  diesem  Gase  angefüllt  ist,  bringt  man  eine  Stelle 
der  Glasröhre,  etwa  bei  d,  durch  eine  Spirituslampe  mit  dop- 
peltem Luftzuge  zum  Glühen ,  und  unterhält  dasselbe  ungefähr 
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eine  halbe  Stunde  hindurch,  wahrend  mani  wenn  der  Strom 
des  Gases  aufzuhören  anfangt,  etwas  Schwefelsäure  so  durch 
den  Trichter  f  nachgiefst,  dass  während  des  Eingiefsens  nicht 
Blasen  von  atmosphärischer  Luft  in  die  Flasche  a  kommen.  Wa- 
ren nun  das  angewandte  Zink  und  die  Schwefelsäure  vollkom- 
men frei  von  Arsenik,  so  zeigt  sich  bei  d  keine  Spur  eines  me- 
tallischen Spiegels.  Zündet  man  ferner  das  ausströmende  Gas 
bei  ean.  und  hält  in  die  Flamme  eine  weifse  Porcellanplatte, 
oder  eine  weifse  Porcellanschale ,  so  dürfen  auf  dem  Porcellan 
sich  keine  bräunliche,  oder  gar  schwärzliche  Flecken  zeigen, 
wenn  die  Reinheit  der  Reagentien  als  erwiesen  angesehen  wer- 
den soll. 

Hat  man  sich  so  von  der  Reinheit  der  Reagentien  überzeugt, 
so  giefet  man,  während  beständig  die  Stelle  d  der  Glasröhre  im 
Glühen  erhalten  wird ,  durch  den  Trichter  f  zuerst  kleine  Men- 
gen der  auf  Arsenik  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  so  dass  man  beim 
Giefsen  stets  vermeidet,  dass  Blasen  von  atmosphärischer  Luft 
in  die  Flasche  a  kommen.  Giefst  man  mit  einem  Male  zu  viel 
von  der  Flüssigkeit  hinzu,  und  enthält  sie  sehr  viel  Arseniksäure, 
so  wird  die  Gasentwicklung  so  stürmisch,  dass  der  Inhalt  der 
Flasche,  wenn  dieselbe  nicht  sehr  geräumig  war,  übersteigen 
kann.  Durch  die  rasche  Gasentwicklung  entsteht  auch  noch 
der  Nachtheil,  dass  das  gebildete  ArsenikwasserstofTgas  zu 
rasch  bei  der  erhitzten  Stelle  d  vorbeigefiihrt  wird,  und  gro- 
feentheils  unzersetzt  entweichen  kann.  Die  rasche  Entwicklung 
findet  selbst  noch  dann  statt,  wenn  die  auf  Arsenik  zu  untersu- 
chende Flüssigkeit  sehr  wenig  oder  gar  nicht  sauer  ist,  und 
wenn  der  WasserstofFgasstrom  vorher  sehr  langsam  ging;  durch 
die  Reduction  der  Arseniksäure  zu  Metall  bildet  dies  nämlich 
mit  dem  Zink  eine  galvanische  Kette,  wodurch  die  Wasserzer- 
setzung in  einem  hohen  Grade  beschleunigt  wird. 

Schon,  nachdem  sehr  kleine  Mengen  der  auf  Arsenik  zu  un- 
tersuchenden Flüssigkeit  in  die  Flasche  a  gegossen  worden  sind, 
bildet  sich  bei  d,  wenn  Arsenik  wirklich  vorhanden  ist,  ein  me- 
tallischer Spiegel,  der  bei  höchst  geringen  Mengen  bräunlich  aus- 
siebt, bei  gröfseren  aber  schwarz  erscheint,  und  starken  metalli- 
schen Glanz  besitzt.  Der  Spiegel  vermehrt  sich  in  dem  Maafse, 
als  man  mehr  von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  die  Fla- 
sche a  bringt.  Aber  selbst  wenn  der  Strom  des  Gases  äufserst 
langsam  geht,  so  dass  nach  Anzündung  des  entweichenden  Was- 
serstofl^gases  am  Ende  der  Röhre  bei  e  man  eine  Flamme  kaum 
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bemerken  kann,  kann  man  es  selten  dahin  bringen,  alles  Arse- 
nik durch  die  Einwirkung  der  Hitze  aus  dem  Arsenikwasserstoff- 
gase als  Metallspiegel  auszuscheiden.  HäK  man  daher  in  die 
Flamme  eine  weifse  Porcellanplatle  oder  eine  Porcellanschale, 
so  zeigen  sich  auf  derselben  braune  Flecken,  die  bei  einem  be- 
deutenderen Arsenikgehalte  auch  selbst  schwarz  erscheinen 
können. 

Zweckmäfsiger  ist  es  daher,  die  Glasröhre,  während  das  Gas 
hindurchgeleitet  wird,  nicht  nur  an  einer  Stelle  d,  sondern  an 
mehreren  zu  gleicher  Zeit  in  Entfernungen  von  einigen  Zollen 
zu  erhitzen.  Wenn  der  Strom  des  Gases  gehörig  langsam  geht, 
so  kann  man,  wie  dies  schon  oben  S.  362  bemerkt  ist,  es  durch 
vier  Spirituslampen  mit  doppeltem  Luftzüge  dahin  bringen,  dass 
das  ausströmende  Wasserstoffgas  frei  von  Arsenik  ist,  und  man 

Fig.  4. 


erhält  dann  mehrere  Spiegel  metallischen  Arseniks  bei  d,  g  und 
A,  und  aufserdem  oft  noch  einen  unbedeutenden  vierten ,  wäh- 
rend die  Flamme  bei  e  keine  Arsenikflecke  auf  Porcellan  mehr 
verursacht.  Dann  muss  aber  eine  Glasröhre  von  vier  Fufs  Länge 
angewandt  werden. 

Man  lässt  nun  nach  und  nach  sämmtliche  Flüssigkeit  durch 
den  Trichter  f  laufen,  fährt  aber  auch  nachher  noch,  während  die 
Stellen  der  Glasröhre  immerfort  im  Glühen  erhalten  werden, 
mit  der  Entwicklung  des  Wasserstoffgases  fort,  indem  man  von 
Zeit  zu  Zeit  etwas  Schwefelsäure  durch  den  Trichter  f  giefst. 
Die  Entwicklung  kleiner  Mengen  von  Arsenikwasserstoffgas 
dauert  noch  sehr  lange  fort.  Man  hört  mit  dem  Glühen  der 
Glasröhre  auf,  wenn  man  hinreichende  Metallspiegel  erhalten 
hat,  und  lässt  die  Röhre  erkalten,  während  das  Gas  noch  durch 
dieselbe  strömt.  —  Es  ist  oft  z weckmäfsig ,  wenn  man  eine  hin- 
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reichende  Menge  von  starken  Spiegeln  erhalten  hat,  nicht  die 
ganze  Menge  der  auf  Arsenik  zu  prüfenden  Flüssigkeit  bei  ei- 
nem  Versuche  zu  verbrauchen,  sondern  einen  Theil  davon  fiir 
spätere  Untersuchungen  zurückzubehalten.  Für  diese  setzt  man 
dann  auch  den  ganzen  Apparat  mit  der  Chlorcalciumröhre  c, 
die  für  andere  Versuche  nicht  mehr  zu  gebrauchen  ist,  bei  Seite. 

Hat  man  nach  langem  Glühen  der  Glasröhre  keine  Spur 
eines  Anflugs  oder  Metallspiegels  bemerkt,  und  keine  Flecke  auf 
Porcellan  durch  die  Gasflamme  erhalten  können,  so  kann  man 
wohl  von  der  Abwesenheit  des  Arseniks  in  der  zu  untersuchen- 
den Substanz  überzeugt  sein,  wenn  man  nicht  sonst  grobe  Feh- 
ler bei  der  Untersuchung  begangen  hat. 

Die  erhaltenen  metallischen  Spiegel  können  leicht  als  Arse- 
nik erkannt  werden.  Die  lange  Röhre  wird  zerschnitten,  um  die 
einzelnen  Spiegel  zu  erhalten.  Will  man  sie  länger  aufbewah- 
ren, so  ist  es  zweckmäfsig,  die  Theile  der  Glasröhre  mit  den 
bedeutendsten  Spiegeln  an  beiden  Seiten  zuzuschmelzen.  Der 
unbedeutendste  von  ihnen,  der  bei  h  in  der  Glasröhre  erzeugt 
worden  ist,  wird  auf  Arsenik  geprüft,  indem  man  ihn  schwach 
mit  einer  kleinen  Spirituslampe  erhitzt,  die  Röhre  dann  sogleich 
in  horizontaler  Lage  an  die  Nase  bringt,  und  sie  daran  nach  und 
nach  neigt,  wodurch  der  Luftzug  das  Arsenikgas  in  die  Nase 
treibt,  das  in  der  kleinsten  Menge  durch  den  Knoblauchgeruch 
erkannt  werden  kann. 

Hat  man  einen  Ueberfluss  von  Metallspiegeln  erhalten,  so 
kann  man  mit  ihnen  noch  andere  Proben  auf  Arsenik  anstellen. 
Vor  Allem  muss  man  sich  überzeugt  haben,  dass  der  Metallspiegel 
vollständig  flüchtig  ist.  Deshalb  kann  man  schon  während  des  Ver- 
suches durch  eine  kleine  Spirituslampe  einen  Theil  des  Spiegels 
erhitzen.  Er  muss  sich  gänzlich  verflüchtigen.  —  Einen  anderen 
Spiegel  oxydirt  man  durch  Salpetersäure ;  es  bildet  sich  dadurch 
zuerst  besonders  arseniohte  Säure,  durch  längeres  Erhitzen  aber 
auch  viel  Arseniksäure.  Man  kann  die  Auflösung  vorsichtig  mit 
Ammoniak  sättigen ,  und  Silberoxydauflösung  oder  andere  Rea- 
gentien  zusetzen ,  welche  die  Gegenwart  der  arsenichten  Säure 
und  der  Arseniksäure  auf  nassem  Wege  anzeigen.  Vorzüglich 
'aber  muss  man  einen  Spiegel,  und  zwar  einen,  der  nicht  aus  zu 
wenig  metallischem  Arsenik  besteht,  mit  etwas  chlorsaurem  Kali 
und  ChlorwaBserstoffsäure  behandeln,  um  auf  eine  Weise,  die 
weiter  unten  ausführlich  beschrieben  werden  wird,  sich  zu  über- 
zeugen,  dass  der  Metallspiegel  nur  ans  Arsenik  besteht,  und 
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nicht  auch  Antimon  enthält,  oder  gar  ganz  von  diesem  Metalle 
gebildet  ist. 

Mehrere  Chemiker,  namentlich  Fresenius,  haben  diese 
unmittelbare  Ausscheidung  des  metallischen  Arseniks  durch  den 
Mars  haschen  Apparat  verworfen,  und  eine  mehr  mittelbare 
Methode  empfohlen.  Es  ist  nämlich  bisweilen  möglich,  dass  flüch- 
tige organische  Substanzen,  die  mit  dem  Wasserstoffgase  ent- 
weichen, durchs  Glühen  zersetzt  werden,  und  Kohle  und  empy- 
reumatische  Stoffe  erzeugen,  die  ein  Ungeübter  für  metallisches 
Arsenik  halten  könnte.  Man  scheidet  daher,  um  dies  zu  vermei* 
den,  das  Arsenik  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefel- 
arsenik ab. 

In  der  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsaurem  Kali  be- 
handelten Flüssigkeit  ist  das  Arsenik  als  Arseniksäure  enthalten, 
die  schwer  durch  Schwefelwasserstoffgas  zu  zersetzen  ist.  Man 
setzt  daher  zu  ihr  eine  Auflösung  von  schweflichter  Säure  in 
Wasser,  so  dass  die  Flüssigkeit  stark  nach  derselben  riecht,  und 
erhitzt  sie  so  lange,  bis  der  Geruch  vollständig  wieder  ver- 
schwunden ist.  Alsdann  leitet  man  einen  langsamen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  hindurch,  bis  sie  stark  danach  riecht. 
Darauf  lässt  man  sie  so  lange  stehen,  bis  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  so  ziemliph  wieder  verschvnmden  ist,  und 
filtrirt  alsdann  den  Niederschlag  des  Schwefelarseniks  ab.  Wenn 
an  der  Gasableitungsröhre  sich  etwas  Schwefelarsenik  so  fest 
angesetzt  hat,  dass  es  nicht  mechanisch  abgerieben  werden 
kann,  so  löst  man  es  in  etwas  Ammoniak  auf,  und  fügt  die  am- 
moniakalische  Auflösung  zur  anderen  Flüssigkeit.  Das  Filtrum 
muss  von  feinem  Filtrirpapier  und  möglichst  klein  sein.  Die  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  enthält  kein  Arsenik  mehr;  es  ist  indessen 
anzurathen,  noch  einmal  vor  dem  Fortgiefsen  Schwefel wasser- 
stoflgas  durch  dieselbe  zu  leiten,  um  zu  sehen,  ob  noch  etwas 
Sohwefelarsenik  sich  aus  derselben  abscheidet. 

Der  filtrirte  Niederschlag  enthält  alles  Arsenik  als  Schwe- 
felarsenik. Er  besteht  aber  nicht  aus  reinem  Schwefelarsenik, 
sondern  kann  noch  kleine  Mengen  von  anderen  Schwefelmetal- 
len enthalten ,  deren  Metalle  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  waren, 
die  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  wurde.  Aufserdem  ent- 
hält er  viel  organische  Substanzen;  oft  kann  er  sogar  gar  kein 
Arsenik  enthalten,  und  nur  aus  organischen  Materien  bestehen, 
namentlich  wenn  die  zu  untersuchende  Substanz  aus  Fleisch, 
das  viel  Fett  enthielt,  bestand  (S.  377).    Denn  in  diesem  Falle 
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entsteht  oft  in  der  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoffgas  ein 
gelblicher  Niederschlag,  dereine,  wiewohl  entfernte  Aehnlich- 
keit  mit  Schwefelarsenik  hat,  und  mit  diesem  gemengt,  sich  nie- 
derschlägt, wenn  zugleich  Arsenik  in  der  Flüssigkeit  enthalten 
war.  Erhitzt  man  ihn  daher  nach  dem  Trocknen  beim  Aus- 
schluss der  Luft,  so  sublimirt  sich  aus  ihm  Schwefel  und  Schwefel- 
arsenik und  es  bleibt  eine  sehr  grofse  Menge  von  Kohle  zurück. 

Man  kann  ihn  von  der  gröfsten  Menge  der  organischen 
Substanz  trennen,  wenn  man  ihn  im  feuchten  Zustande  auf  dem 
Filtrum  mit  Ammoniak  übergiefst,  worin  sich  das  Schwefelarse- 
nik sehr  leicht  auflöst,  während  die  organische  Materie  als  ein 
weifsliches  Pulver  ungelöst  zurückbleibt.  Sollten  in  dem  Nieder* 
schlage  noch  andere  Schwefelmetalle  in  kleinen  Mengen  enthal- 
ten gewesen  sein,  so  bleiben  auch  diese  ungelöst  zurück.  Durch 
Abdampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  im  Wasserbade  er- 
hält min  das  Schwefelarsenik  im  gereinigten  Zustande 

Aus  diesem  Schwefelarsenik  kann  man  das  Arsenik  me- 
tallisch auf  verschiedene  Weise  darstellen.  Man  kann  es  in 
der  Porcellanschale,  in  welcher  man  es  durch  Abdampfen  der 
ammoniakalischen  Lösung  erhalten  hat,  mit  Chlorwasserstoff- 
säure übergiefsen,  von  Zeit  zu  Zeit  sehr  kleine  Mengen  von 
chlorsaurem  Kali  hinzusetzen ,  und  vorsichtig  erwärmen.  Es  löst 
sidi  das  Arsenik  als  Arseniksäure  auf,  während  Schwefel  un- 
gelöst zurückbleibt,  und  zwar  um  so  weniger,  je  länger  die 
Digestion  gedauert  und  je  mehr  chlorsaures  Kali  man  hinzu- 
gefiigt  bat.  Aus  der  filtrirten  Auflösung  kann  nun  nach  der 
M  a  r  s  h  *  sehen  Methode  das  Arsenik  im  metallischen  Zustande  er- 
balten werden,  indem  man  nach  und  nach  dieselbe,  wie  es 
S.  392  ausfiihrlich  gezeigt  worden  ist,  durch  den  Trichter  f  in 
die  Entbindungsflasche  a  giefst,  aus  welcher  Wasserstoffgas 
entwickelt  wird.  Man  erhält  dann,  wenn  die  Stelle  der  ange- 
brachten Glasröhre  bei  d  erhitzt  wird,  einen  Spiegel  von  me- 
tallischem Arsenik. 

Nach  einer  anderen  Methode ,  deren  sich  Fresenius  be- 
dient, mengt  man  das  erhaltene  gereinigte  Schwefelarsenik  oder 
einen  Theil  davon  in  einem  kleinen  Mörser  von  Achat  mit  unge- 
fähr gleichen  Theilen  trockenem  kohlensauren  Natron  und  Cyan- 
kaliam,  das  nach  der  Vorschrift  von  Lieb  ig  bereitet  ist  und  da- 
her cyansaures  Kali  enthalten  kann.  Das  Gemenge  bringt  man 
sorgfiUtig  and  sdinell,  damit  es  nicht  Feuchtigkeit  anziehe,  in 
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eine  kleine  an  beiden  Seiten  offene  Glasröhre  a  von  unge- 
fähr 2  Zoll  Länge  und  2  Linien  Durchmesser ,  und  schiebt  die- 
selbe in  eine  längere  und  breitere  Glasröhre  b  c.  Diese  ist  mit 
einem  Apparate  d  verbunden,  aus  welchem  Kohlensäuregas  ent- 
wickelt wird,  welches  man  zum  Trocknen  durch  die  Flasche  e 
leitet,  in  welcher  concentrirte  Schwefelsäure  enthalten  ist,  und 
sodann  durch  die  Chlorcaiciumröhre  g.    Ist  der  ganze  Apparat 

Fig.  5. 


mit  Kohlensäuregas  angerüllt,  so  erhitzt  man,  während  das  Koh- 
lensäuregas sehr  langsam  strömt,  die  Stelle  bei  a  durch  die 
Flamme  einer  Spiriluslampe  mit  doppeltem  Luftzüge.  Es  er- 
zeugt sich  dadurch  ein  Spiegel  von  metallischem  Arsenik  bei 
f,  während  das  entweichende  Gas  einen  Knoblauchgeruch  zeigt. 

Man  kann  auch  statt  mit  Kohlensäuregas  den  Apparat  mit 
Wasserstoffgas  füllen.  Es  ist  jedoch  dies  deshalb  nicht  anza- 
rathen,  weil,  wenn  zufällig  kein  Arsenik,  wohl  aber  Antimon  vor- 
handen ist,  man  einen  Metallspiegel  erhalten  würde,  der  aber 
bei  Anwendung  von  Kohlensäuregas  nicht  erscheinen  kann.  Es 
wird  dies  weiter  unten  ausfuhrlicher  erörtert  werden. 

Wohl  nur  in  wenigen  Fällen  ist  es  anzurathen,  aus  der  Flüs- 
sigkeit, welche  man  aus  der  durch  Arsenik  vergifteten  organischen 
Substanz  durch  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  mit 
chlorsaurem  Kali  erhalten  hat,  erst  das  Schwefelarsenik  zu  fäl- 
len. Man  thut  fast  immer  am  besten,  unmittelbar  aus  dieser 
Flüssigkeit  durch  den  Marsh'schen  Apparat  das  metallische 
Arsenik  darzustellen. 

Man  hat  noch  mehrere  Methoden  vorgeschlagen,  um  die 
organischen  Substanzen,  in  welchen  man  höchst  geringe  Men- 
gen von  Arsenik  vermuthet,  zu  behandeln,  um  dasselbe  dar- 
aus im  metallischen  Zustande  darzustellea  Soll  dies  z.  B.  aus 
einem  Leichnam  geschehen,  der  mehrere  Monate  oder  selbst 
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Jahre  unter  der  Erde  gelegen  hat,  so  ist  dies  mit  vielen  Schwie- 
rigkeiten verbunden;  die  ganze  Operation  ist  auch  in  hohem 
Grade  widerlich.  Man  trennt  dann  die  weichen  Theile,  welche 
durch  Fäulniss  oft  in  einander  geflossen  sind ,  von  den  Knochen, 
und  behandelt  sie  nach  Wo  hier 's  Vorschrift  in  einer  grofsen 
Porcellanschale  nach  und  nach  mit  Salpetersäure  vom  specif. 
Gewicht  1,2  in  der  Wärme  unter  Umrühren,  bis  Alles  in  einen 
gleichartigen  Brei  verwandelt  worden  ist.  Darauf  setzt  man  eine 
concentrirte  Auflösung  von  Kalihydrat  bis  zur  Uebersättigung 
hinzu.  Man  kann  auch  statt  derselben  kohlensaures  Kali  oder 
Natron  zur  Sättigung  anwenden ,  aber  das  weggehende  Kohlen- 
säuregas bildet  einen  so  zähen,  langsam  steigenden  Schaum, 
dass  man  bei  der  Sättigung  wenigstens  mit  Vorsicht  verfahren 
muss,  um  nicht  durch  Uebersteigen  der  Masse  von  derselben  zu 
verlieren.  Man  fugt  darauf  noch  mehr  salpetersaures  Kali  hinzu, 
ungefähr  so  viel  als  das  Gewicht  der  organischen  Masse  be- 
trägt, dampft  das  Ganze,  so  weit  es  angeht,  bis  zur  Trocken- 
heit ab,  und  trägt  es  nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen  in  ei- 
nen neuen  reinen  hessischen  Tiegel,  der  bis  zum  schwachen 
Glühen,  erhitzt  worden  ist.  Hierdurch  wird  alle  organische  Ma- 
terie oxydirt,  und  das  Arsenik,  wenn  es  vorhanden  war,  in  arse- 
niksaures Alkali  verwandelt.  Es  ist  hierbei  aber  wichtig  und  nicht 
ganz  leicht,  die  richtige  Menge  von  Salpeter  zu  treffen.  Nimmt 
man  zu  wenig,  so  bleibt  organische  Materie  un  verbrannt,  und  es 
kann  sich  dann  aus  der  kohlehaltigen  Masse  Arsenik  verflüchti- 
gen; nimmt  man  zu  viel,  so  wird  nachher  die  weitere  Behand- 
lung der  Masse  schwieriger.  Am  besten  ist  es,  mit  dem  Ge- 
menge vorläufig  kleine  Proben  zu  machen ,  indem  man  sie  in 
einen  kleinen  glühenden  Tiegel  wirft,  und  beobachtet,  ob  die 
Masse  nach  der  Verpuffung  vollkommen  weifs  ist.  So  lange  sie 
schwarz,  also  kohlehaltig  bleibt,  ngiuss  mehr  Salpeter  zugemengt 
werden. 

Die  Masse,  welche  nun  im  Wesentlichen  kohlensaures,  sal- 
petersaures und  salpetrichtsaures  Alkali  enthält,  und  arsenik- 
saures Alkali  enthalten  kann,  wird  in  der  kleinsten  erforderli- 
chen Menge  kochenden  Wassers  aufgelöst,  und  diese  Lösung, 
ohne  dass  man  sie  von  der  darin  suspendirten  phosphorsauren 
Kalkerde  und  der  Kieselsäure  abfiltrirt,  in  einer  Porcellanschale 
durch  allmäliges  Zusetzen  von  concentrirter  deslillirter  Schwefel- 
säure so  gesättigt,  dass  von  letzterer  ein  kleiner  Ueberschuss 
vorhanden  bleibt.    Hierauf  wird  der  entstandene  Salzbrei  so 
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lange  vorsichtig  erhitzt,  bis  alle  salpetrichte  Säure  und  Salpeter- 
säure vollständig  ausgetrieben  sind.  Auf  diesen  Umstand  hat 
man  sehr  zu  achten.  —  Besser  ist  es  wohl ,  diese  Operation  in 
einer  Retorte  mit  Vorlage  vorzunehmen.  Denn  wenn  in  der  or- 
ganischen Substanz  Chlorroetalle  enthalten  'waren ,  so  kann  bei 
dieser  Gelegenheit  durch  die  Schwefelsäure  audi  ziemlich  viel 
Chlorarsenik  verflüchtigt  werden. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  sehr  wenigem  kal- 
ten Wasser  angerührt,  und  die  Flüssigkeit  von  der  grofsen  Menge 
des  entstandenen  schwefelsauren  Kali's  abgeseiht.  Letzteres  wird 
noch  einige  Mal  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  das  Wasch- 
wasser zur  ersten  Flüssigkeit  gesetzt  Diese  wird  dann  mit  Vor- 
sicht nach  und  nach  in  eine  Entbindungsflasche,  aus  welcher 
Wasserstofigas  entwickelt  wird,  auf  die  Weise,  wie  es  S.  392 
beschrieben  ist,  gebracht,  und  das  Arsenik  aus  dem  gasformig 
sich  entbindenden  Arsenikwasserstoff  dargestellt.  Wenn  man  es 
vorzieht,  kann  man  auch  die  Flüssigkeit  mit  schweflichter  Säure 
behandeln,  und  sehr  lange  durch  dieselbe  Schwefelwasserstoff- 
gas leiten,  um  das  Arsenik  als  Schwefelarsenik  zu  fällen;  es  ist 
jedoch  weit  einfacher,  die  Flüssigkeit  unmittelbar  nach  der 
Marsh 'sehen  Methode  zu  behandeln. 

^jne  andere  oft  angewandte  Methode  der  Behandlung  isl 
die,  die  zu  untersuchenden  Theile  durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zu  verkohlen.  Aber  hierbei  kann  Arsenik 
als  Chlorarsenik  sich  verflüchtigen,  wenn  Chlormetalle  in  der 
organischen  Substanz  enthalten  waren.  In  jedem  Falle  scheint 
diese  Behandlung,  die  auch  noch  andere  mannichfaltige  Nach- 
theiie  hat,  trotz  ihrer  häufigen  Empfehlung  keine  Vortheile  vor 
der  angeführten  Methode  zu  haben. 

Es  kann  bei  allen  diesen  Untersuchungen  nicht  dringend  ge- 
nug empfohlen  werden,  alle  Reagentien,  die  man  anwendet,  vor- 
her auf  ihre  Reinheit,  und  namentlich  auf  einen  Gehalt  von  Ar- 
senik zu  untersuchen.  Dies  geschieht  aber  sehr  einfach  auf  die 
Weise,  wie  es  schon  oben  S.  392  von  der  Schwefelsäure  und 
vom  Zink  gezeigt  worden  ist.  Besonders  muss  auch  die  an- 
zuwendende Chlorwasserstoffsäure  auf  dieselbe  Art  durch  den 
Marsh'scben  Apparat  geprüft  werden. 

Bei  diesen  Untersuchungen  über  die  Auffindung  sehr  klei- 
ner Quantitäten  von  Ai*senik  in  grofsen  Mengen  von  organischen 
Substanzen  kann  man  nicht  verlangen ,  die  Quantität  des  erhal- 
tenen Arseniks  genau  zu  bestimmen.    Aber  eine  ungefsUire  Be- 


Arsenik.  401 

stimmuiig  des  metallisch  dargestellten  Arseniks,  der  Menge  nach, 
ist  oft  schon  deshalb  wünschenswerth ,  weil  man  sich  bei  einem 
dordi  die  Marsh 'sehe  Probe  erhaltenen  Arsenikspiegel  aufser- 
ordentlich  leicht  hinsiditlich  der  Menge  des  Arseniks  täuschen 
kann.  Eine  solche  annähernde  Bestimmung  wird  überdies  auch 
oft  bei  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen  verlangt.  Man 
braucht  zwar  nur  die  Glasröhre  mit  dem  Spiegel  zu  wägen,  das 
Arsenik  aufzulösen,  und  dann  die  Glasröhre  wieder  zu  wägen, 
um  die  Menge  des  Arseniks  zu  bestimmen;  da  aber  sehr  viel 
Arsenik  als  Arsenikwasserstoffgas  fortgegangen  sein  kann,  so 
kann  diese  Bestimmung  aufserordentlich  ungenau  sein. 

Man  wendet,  nach  Berzelius  (Jahresbericht  20ster  Jahrg. 
S.  193.),  am  sichersten  folgende  Methode  an ,  um  die  Menge  des 
Arseniks  im  entstandenen  Arsenik  wasserstoffgas  zu  bestimmen: 
Man  legt  ungefähr  in  die  Mitte  eines  engen  Glasrohrs,  das  nicht 
Doebr  als  eine  oder  zwei  Linien  inneren  Durchmesser  ^u  haben 
braucht,  an  einen  spiralförmig  zusammengerollten  Kupferdraht 
eine  ein  bis  anderthalb  Zoll  lange  Schicht  von  Kupferoxyd ,  und 
redocirt  dieses  durch  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  auf  die 
Weise,  dass  das  Oxyd  durch  die  Flamme  einer  Sgirituslampe 
glühend  erhalten  wird,  so  lange  sich  noch  Wasser  bildet  Wenn 
das  Rohr  hinter  dem  reducirten  Kupfer  von  dem  entstandenen 
Wasser  durch  Trocknen  befreit  worden  ist,  lässt  man  es  erkal- 
ten, während  noch  Wasserstoffgas  durch  dasselbe  hindurchgeht 
Nach  der  vollständigen  Erkaltung  wird  ein  wenig  trockene  at- 
mosphärische Luft  durch  das  Rohr  gesogen,  um  das  Wasser- 
stoffgas daraus  zu  entfernen ,  und  es  dann  gewogen,  worauf  es 
zam  Gebrauche  vorbereitet  ist. 

Wenn  nun  in  der  Entbinduhgsflasche  vermittelst  reinen  Zinks 
und' reiner  Schwefelsäure  Wasserstoffgas  so  lange  entwickelt  wor- 
den, bis  der  Apparat  damit  angefüllt  ist,  wird  das  Rohr  mit  dem 
Kupfer  daran  gebunden,  und  dieses  glühend  gemacht.  Dann  giefst 
man  vorsichtig  nach  und  nach  in  längeren  Pausen  durch  den 
Triditer  die  auf  Arsenik  zu  untersuchende  Flüssigkeit.  Das  Was- 
serstoflEgas,  welches  im  Anfange  der  Operation  entwickelt  wird, 
nachdem  so  eben  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  in  die  Flasche 
gebracht  worden  war,  ist  aus  leicht  begreiflichen  Gründen  reicher 
an  Arsenikwasserstoffgas,  das  sich  später  entwickelnde  wird  im- 
mer ärmer,  weil  sich  die  Quantität  der  Arseniksäure  oder  der  ar- 
senicbten  Säure  in  der  Flüssigkeit  fortwährend  vermindert.  Man 
darf  daher  die  ersten  Gasportiomen  dadurch  nicht  verlieren,  dass 
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man  damit  die  Luft  aus  dem  Apparate  austreibt.  Je  schwächer 
die  Gasentwicklung  vor  sich  geht,  desto  sicherer  wird  alles  Ar- 
senikwasserstoifgas  zersetzt.  Wenn  die  Gasentwicklung  anlangt 
abzunehmen,  so  kann  sie  durch  neu  hinzugegossene  Schwefel- 
säure noch  einige  Male  wieder  verstärkt  werden,  um  <jie  letzten 
Spuren  von  Arsenik  aus  der  Flüssigkeit  auszutreiben,  so  weit 
dies  nämlich  möglich  ist.  Es  geht  keine  Spur  von  Arsenik  mit 
dem  Wasserstoffgase  weg,  welches  durch  das  glühende  Kupfer 
geleitet  ist. 

Nach  Beendigung  der  Operation  ist  der  vordere  Theii  des 
Kupfers  weifs  und  in  Arsenikkupfer  verwandelt.  Die  Gewidits- 
zunähme  des  Rohrs  besteht  in  Arsenik.  Eine  kleine,  von  dem 
weifsen  Theile  genommene  Probe  giebt  vor  dem  Löthrohre 
den  entscheidendsten  Beweis,  dass  das  Aufgenommene  Arsenik 
ist,  nämlich  durch  den  unverkennbaren  Geruch.  Will  man 
aus  dem  Kupfer  das  Arsenikkupfer  abscheiden ,  so  digerirt  man 
es  mit  Kupferchlorid  und  Chlorwasserstoffsäure,  worin  sich  das 
reine  Kupfer  auflöst  mit  Zurücklassung  des  Arsenikkupfers,  wel- 
ches durch  Waschen  mit  Chlorwasserstoffsäure  von  Kupfer- 
chlorür  befipeit  wird. 

Zu  diesem  Versuche  kann  man  auch  eine  gewogene  Menge 
von  Kupferoxyd  anwenden,  welches  zuvor  zur  Entfernung  aller 
Feuchtigkeit  in  einem  durch  das  Rohr  geleiteten  Strom  von  at- 
mosphärischer Luft  geglüht  worden  ist.  Aus  dem  Gewichte 
des  Oxyds  erkennt  man  das  des  Kupfers.  Während  der  Ope- 
ration wird  das  Oxyd  zu  Metall  reducirt,  und  was  dieses  dann 
mehr  wiegt,  als  nach  der  Rechnung,  ist  Arsenik. 

Man  erhält  hierbei  nie  die  ganze  Menge  des  Arseniks,  die 
in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  enthalten  ist  Ein  Theil, 
dessen  Menge  sich  nicht  sicher  bestimmen  lässt,  bleibt  beim 
Zink  in  der  Entbindungsflasche.  Im  Durchschnitt  kann  man  mit 
Berzelius  annehmen,  dass  man  zwei  Drittel  von  dem  vorhan- 
denen Arsenik  als  Arsenikkupfer  erhält. 

Bei  der  Darstellung  des  metallischen  Arseniks  vermitteist 
des  Marsh 'sehen  Apparates  muss  ein  wichtiger  Umstand  nicht 
übersehen  werden ,  der  nämlich ,  dass  Antimon  als  antimonichte 
Säure,  als  Antimonsäure,  als  Chlorantimon,  oder  überhaupt  in 
sauren  Auflösungen  unter  ganz  denselben  Umständen  wie  das 
Arsenik  eine  gasförmige  Wasserstoffverbindung  bildet,  welche 
durchs  Erhitzen  auf  eine  ganz  ähnliche  Weise  wie  das  Arsenik- 
wasserstoffgas  zersetzt  wird,  und  einen  Spiegel  von  metallischenti 
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Antimon  bildet,  der  eine  ganz  überraschende  Aehnlichkeit  mit 
dem  Metallspiegel  des  Arseniks  hat  (S.  259  und  S.  276).  Bei  ei- 
nem sehr  dünnen  Anfluge  erscheint  es  wie  dieses  braun,  bei  ei- 
ner dickeren  Schicht  schwarz ,  und  metallisch  glänzend.  Bringt 
man  die  Glasröhre,  durch  welche  man  das  Gas  leitet,  nicht  zum 
Glühen,  zündet  dieses  aber  an,  so  erhält  man ,  wenn  man  in  die 
Flamme  eine  weifse  Porcellanplatte  oder  Porcellanschale  hält, 
braone  oder  schwarze  Flecke  von  metallischem  Antimon,  die 
bisweilen  fast  vollkommen  denen  des  metallischen  Arseniks,  die 
unter  ähnlichen  Umständen  erzeugt  worden  sind,  gleichen.  Ge- 
wöhnlich zwar  sind  die  Ränder  der  Flecke,  welche  aus  Arsenik 
bestehen,  braun,  die  aus  Antimon  bestehenden  schwarz;  aber 
wenn  der  Anflug  sehr  dünn  ist,  können  diese  auch  braune  Rän- 
der haben. 

Man  muss  Vorsicht  anwenden,  um  einen  auf  die  angegebene 
Weise  erhaltenen  Spiegel  des  Arseniks  von  einem  des  Antimons 
ZQ  unterscheiden,  besonders  aber  um  zu  erkennen ,  ob  der  Me- 
tallspiegel nicht  zugleich  aus  Antimon  und  Arsenik  besteht. 

Das  Arsenik  kann  man  vom  Antimon  in  der  Glasröhre  dadurch 
unterscheiden ,  dass  man  den  Metallspiegel  in  derselben  in  hori- 
zontaler Lage  durch  die  Flamme  einer  kleinen  Spirituslampe  et- 
was erhitzt,  die  Röhre  in  dieser  Lage  sogleich  an  die  Nase  «bringt 
and  sie  dann  neigt,  worauf  man  einen  deutlichen  Knoblauchge- 
ruch bemerkt,  der  sich  nicht  zeigt,  wenn  der  Spiegel  aus  Antimon 
bestand.  Auch  wenn  man,  während  die  gasförmige  Wasserstoff- 
gasverbindung sich  erzeugt,  und  in  der  Glasröhre  sich  schon  ein 
Metallspiegel  abgesetzt  hat,  diesen  erhitzt,  hat  das  ausströmende 
Gas  einen  deutlichen  Knoblauchsgeruch,  wenn  Arsenik  vorhan- 
den war;  bestand  dagegen  der  Spiegel  aus  Antimon,  so  ist  das 
Gas  fast  geruchlos. 

Der  Spiegel  des  Arseniks  ist  ungleich  flüchtiger  als  der  des 
Antimons,  das  sehr  schwerflüchtig  ist.  Man  kann  sich  aber  in 
der  Flüchtigkeit  der  beiden  Metalle  täuschen,  wenn  der  Spiegel 
des  Arseniks  dick ,  und  die  Röhre ,  auf  welcher  er  sich  abge- 
setzt hat,  auch  von  sehr  dickem  Glase  ist,  der  Antimonspiegel 
dagegen  dünn,  und  in  einer  Röhre  von  dünnem  Glase  sich  be- 
findet. 

Schneidet  man  von  der  Glasröhre  die  Stelle,  wo  der  Metall- 
spiegel sich  angesetzt  hat,  mit  der  Feile  ab,  bringt  dieses  Stück 
der  Röhre  in  ein  Reagensglas  von  nicht  grofsem  Durchmesser,  und 
setzt  etwas  reine  verdünnte  Salpetersäure  hinzu,  so  dass  der 
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Spiegel  davon  benetzt  wird,  so  verwandelt  sich  derselbe,  wenn  das 
Ganze  mäfsig  erhitzt  wird,  in  eine  weifse  Kruste  von  antimonich* 
ter  Säure,  die  sich  in  der  Salpetersaure  nicht  auflöst,  wenn  der 
Spiegel  aus  Antimon  bestand.  Bestand  er  aber  aus  Arsenik ,  so 
löst  er  sich  in  der  Säure  auf;  welche  dann  arsenichte  Saure  und 
Arseniksäure  enthält. 

Hat  man  das  abgeschnittene  Stück  derGlasröbre  mit  deoi  Me- 
tallspiegel in  das  Reagensglas  gebracht,  bringt  sodann  einige  Gran 
von  chlorsaurem  Kali  hinein ,  setzt  darauf  so  viel  Chlorwasser-» 
stoffsäure  dazu,  dass  der  Spiegel  davon  benetzt  werden  kann,  und 
lässt  das  Ganze  in  der  Kälte  stehen,  so  verschwindet  der  Spiegel 
bald  und  löst  sich  in  der  Säure  auf,  wenn  er  aus  Arsenik  be- 
stand. Ein  Antimonspiegel  widersteht  sehr  lange  der  Einwir- 
kung des  Chlors,  und  es  dauert  längere  Zeit,  ehe  er  sich  in  der 
Säure  aufgelöst  hat,  wozu  sogar  oft  ein  Erwärmen  derselben  nöthig 
ist.  Aber  auch  bei  dieser  Probe  kann  man  sich  täuschen ,  in- 
dem ein  dicker  Arsenikspiegei  oft  später  unter  den  angegebe- 
nen Umständen  verschwindet,  als  ein  sehr  dünner  Antimonspie- 
gel, und  man  durch  blofses  Ansehen  nicht  sicher  darüber  ur- 
theilen  kann ,  ob  ein  Metallspiegel  mehr  oder  weniger  dick  oder 
dünn  ist 

Hat  man  in  dem  Inneren  einer  weifsen  Porcellanschale  die 
metallischen  Flecke  aus  den  Flammen  der  gasförmigen  Wasser- 
stoffverbindungen sich  absetzen  lassen,  befeuchtet  dieselben  mit 
einer  Auflösung  von  Jod  in  Weingeist,  und  lässt  diesen  sodann 
darauf  freiwillig  verdunsten,  so  werden  die  Flecke  roth,  indem  sie 
sich  in  Jodmetalle  verwandeln.  Aber  die  Farbe  des  entstandenen 
Jodarseniks  ist  der  des  Jodantimons  sehr  ähnlich,  und  beide  ver- 
schwinden vollständig,  wenn  sie  lange  der  Luft  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  ausgesetzt  werden.  Es  verschwinden  freilich 
die  Flecke  des  Jodarseniks  weit  früher  als  die  des  Jodantimons, 
doch  hierauf  lässt  sich,  obgleich  man  es  vorgeschlagen  bat, 
nicht  mit  Sicherheit  eine  Unterscheidung  gründen. 

Wenn  man  die  metallischen  Flecke  auf  einer  Porcellan- 
platte  erhalten  hat,  so  kann  man,  nach  Cotterau's  Vor- 
schlag, damit  eine  Porcellanschale  oder  Tasse  bedecken,  in  wel- 
che man  einige  kleine  Stücke  von  Phosphor  gelegt  hat.  Be- 
standen die  metallischen  Flecke  aus  Arsenik,  so  verschwin- 
den sie  nach  einigen  Stunden;  bestanden  sie  aber  aus  Anti- 
mon, so  bleiben  sie  mehrere  Tage,  ja  bisweilen  Wochen  hin- 
durch ohne  zu  verschwinden.   Dann  aber  nehmen  sie  nach  und 
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nach  ab,  und  gehen  gänzlich  fort.  Hat  man  die  metallischen 
Flecke  in  einer  Porcellanschale  sich  absetzen  lassen ,  so  legt 
man  in  diese  die  kleinen  Phosphorstücke,  und  bedeckt  die 
Schale  lose  mit  einer  Glasplatte.  —  Es  ist  das  entstehende  Ozon, 
durch  welches  das  Arsenik  bei  weitem  früher  oxydirt  wird ,  als 
das  Antimon. 

Diese  Methode,  welche  zwar  ein  gutes  Resultat  giebt,  hat 
aber  doch  den  Uebelstand,  dass  man  bisweilen  in  der  Erkennung 
des  Metalls  schwankend  sein  kann,  indem  es  möglich  ist,  dass 
starke  Flecken  von  Arsenik  nach  längerer  Zeit  verschwinden 
können,  als  äufserst  dünne  Flecken  von  Antimon. 

Befeuchtet  man  aber  die  im  Inneren  einer  Porcellanschale 
oder  eines  Porcellantiegels  hervorgebrachten  metallischen  Flecke 
mit  einigen  Tropfen  von  Schwefelammonium  und  dampft  das- 
selbe über  den  Flecken  bei  sehr  gelinder  Hitze  bis  zur  Trock- 
niss  ab,  so  werden  die  Metalle  vollkommen  geschwefelt.  Es  er- 
scheint das  Schwefelarsenik  mit  der  ihm  eigenthümlichen  gel- 
ben, das  Schwefelantimon  mit  der  ihm  eigenen  oranienrothen 
Farbe,  und  die  metallischen  Flecke  des  Arseniks  und  des  Anti- 
mons können  auf  diese  Weise  leicht  und  sicher  unterschieden 
werden.  Uebergiefst  man  das  gelbe  Schwefelarsenik  mit  Chlor- 
wassersto&äure ,  so  wird  es  nicht  davon  verändert;  man  kann 
sogar  bei  gelinder  Wärme  die  Chlorwasserstoffsäure  abdampfen, 
ohne  das  gelbe  Schwefelarsenik  zu  zerstören.  Uebergiefst  man 
hingegen  das  oranienrothe  Schwefelanlimon  mit  Chlorwasser- 
stoffsänre,  so  verschwindet  bei  gelindem  Erwärmen  die  Farbe 
sogleich.  Selbst  wenn  die  metallischen  Flecke  äufserst  klein 
waren,'  kann  man  auf  diese  Weise  die  Natur  derselben  erken- 
nen, und  es  scheint  diese  Methode  der  Unterscheidung  von 
allen  die  zweckmäfeigste  zu  sein.  Man  darf  sie  aber  nur  auf  die 
Flecke,  nicht  auf  die  in  der  Glasröhre  erhaltenen  Spiegel  anwen- 
den ,  besonders  wenn  diese  von  einiger  Dicke  sind.  Uebrigens 
muss  man  genau  so  verfahren,  wie  es  angegeben  ist.  Wendet 
man  statt  Schwefelammonium  Schwefel wasserstoffwasser  an,  so 
werden,  auch  wenn  man  erhitzt,  und  selbst  abdampft,  die  Flecke 
nur  sehr  unvollkommen  in  Schwefelmetalle  verwandelt,  beson- 
ders wenn  sie  nicht  zu  dünn  sind.  Man  kann  zwar  durch  einige 
Tropfen  von  concentrirtem  Chlorwasser  die  Flecke  auflösen, 
dann  Schwefelwasserstoffwasser  hinzufügen  und  vorsichtig  bei 
gelinder  Wärme  abdampfen,  worauf  man  die  Schwefelmetalle 
mit  ihren  charakteristischen  Farben  erhält.    Das  vollständige 
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Abdampfen  ist  nämlich  darum  nothwendig,  weil  das  Chlorwasser 
die  Metalle  gewöhnlich  bis  zur  höchsten  Oxydationsstufe  bringt, 
und  die  Arseniksäure  dann  im  Anfange  gar  nicht  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser gefällt  wird.  Aber  diese  Methode  lässt  sich  nur 
gut  bei  den  Flecken  des  Arseniks  anwenden,  nicht  bei  denen  des 
Antimons,  denn  wenn  auch  beim  Abdampfen  die  oranienrothe 
Farbe  des  Schwefelmetalls  sich  zeigt,  so  kann  sie  beim  völligen 
Abdampfen  wenigstens  zum  Theil  zerstört  werden,  indem  dann 
die  kleine  Menge  der  entstandenen  Chlorwasserstoffsäure  im 
concentrirten  Zustande  das  erzeugte  Schwefelantimon  wieder 
auflösen  kann. 

Um  nun  aber  einen  Spiegel  des  Arseniks  von  einem  des  An- 
timons mit  Sicherheit  zu  unterscheiden ,  und  um  zugleich  zu  er- 
kennen, ob  der  Metallspiegel  nicht  auch  vielleicht  aus  beiden 
Metallen  zugleich  besteht,  mache  man  folgende  Versuche:  Man 
bringe  auf  die  oben  S.  403  angeführte  Art  das  Stück  der  Glas- 
röhre mit  dem  Metallspiegel  in  ein  Reagensglas,  schüttet  einige 
Gran  von  chlorsaurem  Kali  hinein,  und  bringe  so  viel  Chlorwas- 
serstoffsäure dazu,  dass  der  Metallspiegel  davon  befeuchtet  wird. 
Wenn  in  der  Kälte  der  Spiegel  sich  nicht  vollständig  auflösen 
will ,  so  erwärmt  man  das  Ganze  vorsichtig  und  gelinde ;  beim 
stärkeren  und  anhaltenderen  Erhitzen  würde  besonders  etwas 
Chlorarsenik  leicht  sich  verflüchtigen  können.  Wird  auch  dann 
der  Spiegel  noch  nicht  vollständig  aufgelöst,  so  setze  man  von 
neuem  eine  kleine  Menge  vom  chlorsauren  Kali  hinzu.  Nach 
völliger  Auflösung  erwärme  man  das  Ganze  zwar  sehr  gelinde, 
aber  längere  Zeit.  Dies  ist  noth wendig,  weil  das  Arsenik  sich 
in  Arseniksäure  verwandeln  muss,  aber  sich  oft  nur  arsenichte 
Säure  bildet,  wenn  der  Spiegel  in  der  Kälte  aufgelöst  wird. 
Man  spüle  dann  das  Stück  der  Glasröhre  ab,  setze  etwas  von 
einer  concentrirten  Auflösung  von  Weinsteinsäure,  so  wie  von 
einer  gleichfalls  concentrirten  Auflösung  von  Chlorammoniani 
hinzu ,  und  übersättige  das  Ganze  mit  Ammoniak ,  worauf  man 
dasselbe  längere  Zeit  stehen  lässt.  Es  darf  hierdurch  keine 
Spur  von  Fällung  sich  zeigen ,  sowohl  wenn  der  Spiegel  aus  Ar- 
senik ,  als  auch  wenn  er  aus  Antimon  bestand.  Es  entsteht  in- 
dessen bisweilen,  sobald  man  nicht  genau  so  verfahren  hat,  wie 
erwähnt  wurde,  eine  geringe  Trübung,  wenn  Antimon  aufgelöst 
worden  war.  Die  Ursache  davon  ist  dann  immer  ein  zu  geringer 
Zusatz  von  Weinsteinsäure  oder  Chlorammonium.  Man  muss  dies 
zu  vermeiden  suchen,  denn  hat  sich  einmal  nach  der  Uebersätti* 
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gung  mit  Ammoniak  etwas  Antimonsäure  ausgeschieden,  so  lässt 
sie  sich  etwas  schwer  durch  Weinsteinsäure  wieder  auflösen. 
In  jedem  Falle  muss  man  nach  der  Uebersättigung  mit  Ammo- 
niak mehrere  Stund.en  oder  länger  warten ,  um  sich  zu  überzeu- 
gen, dass  in  der  Auflösung  sich  keine  Trübung  zeigt.  Sodann 
setzt  man  zur  klaren  Flüssigkeit  etwas  von  einem  Gemisch  von 
klaren  Auflösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia,  von  Chloram- 
monium, von  Weinsteinsäure  und  von  überschüssigem  Ammo- 
niak, welches  Gemisch  zu  diesem  Zwecke  vorräthig  berettet  sein 
kann.  Nach  dem  Umschütteln  lässt  man  das  Ganze  in  der  Kälte 
stehen.  Es  zeigt  sich  dann  nach  einiger  Zeit  ein  gröfserer  oder 
geringerer  Niederschlag,  wenn  der  Metallspiegel  aus  Arsenik  be- 
stand; es  entsteht  aber  nicht  die  mindeste  Trübung,  wenn  der- 
selbe reines  Antimon  war. 

Hat  man  einen  Niederschlag  von  arseniksaurer  Ammoniak- 
Magnesia  erhalten,  so  muss  derselbe,  nachdem  er  12  Stunden 
oder  länger  in  der^ Kälte  sich  abgesetzt  hat,  filtrirt  und  mit  et- 
was ammoniakhaltigem  Wassser  ausgesüfst  werden.  Die  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  übersättigt  man  mit  Chlorwasserstofiisäure,  und 
setzt  zu  ihr  SchwefelwasserstofiPwasser,  worauf  man  sie  bedeckt 
stehen  lässt.  Wird  dadurch  auch  nach  längerer  Zeit  keine  Ver- 
änderung bewirkt,  so  bestand  der  Spiegel  blofs  aus  Arsenik; 
entsteht  aber  ein  gröfserer  oder  geringerer  oranienrother  Nie- 
derschlag, so  war  neben  dem  Arsenik  auch  Antimon  im  Metall- 
spiegel vorhanden. 

Die  erhaltene  arseniksaure  Ammoniak -Magnesia  muss  der 
Sicherheit  wegen  auf  einen  Gehalt  an  Arsenik  untersucht  wer- 
den. Wenn  der  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filtrum  gesam- 
melt und  ausgesüfst  worden  ist,  so  wird  er  getrocknet,  vom  Fil- 
trum getrennt,  in  einem  kleinen  Agatmörser  mit  Gyankalium  al- 
lein ,  oder  mit  Gyankalium  und  etwas  kohlensaurem  Natron  ge- 
mengt, und  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre 
nach  der  S  375  beschriebenen  Weise  geglüht.  War  kohlen- 
saures Natron  in  dem  angewandten  Gemenge,  so  darf  die  Glas- 
röhre einen  nicht  zu  engen  Durchmesser  haben.  Es  sublimirt 
sich  dann  metallisches  Arsenik,  das  sich  als  ein  glänzender  Me- 
tallspiegel  an  dem  kälteren  Theil  der  Glasröhre  ansetzt,  und  nach 
dem  Erkalten  auf  Arsenik  untersucht  werden  kann. 

Bei  dieser  ganzen  Untersuchung,  um  Arsenik  vom  Antimon  zu 
unterscheiden,  ist  es  nicht  dringend  genug  zu  empfehlen,  dass  man 
genau  das  beschriebene  Verfahren  beobachte,  wenn  entscheidende 
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Resultate  erhalten  werden  sollen.  Sie  gelingt  auch  oft  oidit,  wenn 
der  za  untersuchende  Metallspiegel  gar  zu  gering  gewesen  ist. 

Es  ist  ferner  auch  zu  bemerken,  dass,  wenn  in  der  Glasröhre 
eine  äufserst  geringe  Menge  von  metallischem  Arsenik»  gleich- 
sam nur  ein  Hauch ,  sich  abgesetzt  hatte,  man  bei  einem  gro&en 
Zusatz  von  Weinsteinsäure  oft  keine  Fällung  von  arseniksaarer 
Ammoniak- Magnesia  erhält,  besonders  nach  langem  Stehen.  Es 
muss  aber  in  der  That  die  Menge  des  Arseniks  höchst  unbedeu- 
tend sein,  wenn  dies  der  Fall  sein  sollte. 

Wenn  man  bei  einer  Untersuchung  durch  Schwefelwasser- 
stoflgas  sehr  kleine  Mengen  eines  Schwefelmetalls  erhalten  hat, 
von  welchem  man  durch  die  Farbe  nicht  mit  Sicherheit  ent- 
scheiden kann ,  ob  sie  aus  Schwefelarsenik  oder  aus  Schwefel- 
antimon bestehen,  so  können  diese,  nach  Fresenius,  sehr  leicht 
auf  folgende  Weise  unterschieden  werden.  Man  mengt  die  kleine 
Menge  des  getrockneten  Schwefelroetalls  in  einem  kleinen  Agat- 
mörser  mit  kohlensaurem  Natron  und  Cyankalium  zusammen 
und  bringt  das  Gemenge ,  wie  dies  S.  398  gezeigt  worden  ist, 
in  eine  an  beiden  Seiten  offene  Glasröhre,  welche  man  dann 
in  eine  längere  und  breitere  Glasröhre  schiebt.  Wenn  man  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  das  Gemenge  zum  Glü- 
hen bringt,  so  erhält  man  in  einiger  Entfernung  einen  Spiegel 
von  metallischem  Arsenik,  wie  dies  oben  angeführt  worden 
ist,  wenn  das  Schwefelmetall  Arsenik  enthielt;  aber  keinen  me- 
tallischen Anflug,  wenn  es  Schwefelantimon  war.  Erhitzt  man 
hingegen  die  Schwefelmetalle  auf  dieselbe  Weise  in  einem 
Strome  von  Wasserstoffgas,  so  erhält  man  nicht  nur  durch  Ar- 
senik, sondern  auch  durch  Antimon  einen  Metallspiegel  an  der 
kalten  Stelle  der  Glasröhre.  Das  Resultat  bei  diesen  Versuchen 
ist  dasselbe ,  wenn  man  auf  diese  Weise  sowohl  die  Schwefel- 
verbindungen des  Arseniks  und  Antimons  untersucht,  die  den 
höchst  oxydirten,  als  auch  die,  welche  den  minder  oxydirten 
Säuren  dieser  Metalle  entsprechen.  Zu  bemerken  ist  aber ,  dass 
wenn  die  metallischen  Schwefelverbindungen  sehr  viele  organi- 
sche Substanzen  enthalten,  die  Reduction  durch  Cyankalium 
selbst  beim  Arsenik  missglücken  kann. 

Es  ist  nicht  eigentlich  nöthig,  die  Reduction  des  Arseniks 
vermittelst  des  Cyankaliums  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säuregas vorzunehmen,  sondern  es  kann  dies  auf  eine  einfachere 
und  bequemere  Weise  in  einer  Glasröhre  geschehen,  wie  sie 
S.375  abgebildet  ist.  Bei  sehr  kleinen  Mengen  des  Arseniks  erhält 
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man  aber  ein  sichereres  und  genaueres  Resultat,  wenn  man  in 
Kohlensäaregas  arbeitet. 

Durch  diese  Methode  kann  man  übrigens  die  kleinsten  Men- 
gen von  Arsenik  in  Substanzen  entdecken ,  die  zugleich  viel  An- 
timon und  viel  Zinn  enthalten,  was  sonst  auf  anderen  Wegen  mit 
Sdiwiengkeiten  verbunden  ist.  Es  ist  dabei  gleichgültig,  ob 
diese  Metalle  an  Sauerstoff  oder  an  Schwefel  gebunden  sind. 
Nach  der  Mengung  der  Substanzen  mit  Cyankalium  und  kohlen- 
saurem Natron  kann  die  Erhitzung  in  Glasröhren  oder  sicherer 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  geschehen.  Auf  diese 
Weise  überzeugt  man  sich  oft  am  besten  von  der  Gegen- 
wart des  Arseniks  im  käuflichen  Schwefelaatimon  (Antimonium 
cradum). 

Bei  Anwendung  der  älteren  Methoden,  um  Arsenik  in  or- 
ganischen Substanzen  zu  finden,  konnte  oft.  die  Gegenwart  die- 
ses Metalis,  wenn  nur  kleine  Mengen  desselben  vorhanden  wa- 
ren, übersehen  werden.  Die  älteste,  früher  allgemein  ange^ 
wandte,  und  für  ihre  Zeit  zweckmäfsigste  Methode,  nach  welcher 
man  zuerst  das  Arsenik  im  metallischen  Zustande  erhielt,  ist  die 
von  Val.  Rose  (Gehlen's  Journ.  für  Chem.  und  Pbys.  Bd.  U. 
S.665.).  Sie  schrieb  vor»  die  organische  Substanz  mit  einer  Auflö- 
sung von  Kalihydrat  auszukochen,  die  colirte  Auflösung  mit  Sal- 
petersäure zu  übersättigen,  die  filtrirte  Auflösung  mit  kohlen- 
saurem Kali  der  Sättigung  nahe  zu  bringen,  und  sie  dann  mit 
Kalkwasser  zu  fällen,  worauf  man  aus  dem  eHballenen  Nieder- 
derschlag vermittelst  Kohle  und  etwas  Borsäure  das  metallische 
Arsenik  darstellte.  Nach  dieser  Methode  konnten  kleine  Mengen 
von  aufgelöster  arsenichter  Säure  und  von  Arseniksäure  nicht 
gefällt  werden,  weil  die  Kalkerdesalze  beider  Säuren  an  sich 
nicht  vollständig  unlöslich  sind,  und  durch  die  Auflösungen 
mancher,  besonders  ammoniakalischer  Salze,  zum  Theil  sehr 
leicht,  und  in  bedeutender  Menge  aufgelöst  erhalten  werden 
können. 

Sehr  unzweckmäfeig  waren  aber  mehrere  Modificationen, 
welche  man  bei  diesem  Gange  der  Untersuchung  anbrachte. 
Man  schlug  vor,  die  mit  Salpetersäure  behandelte  Flüssigkeit, 
um  das  durch  das  entweichende  Kohlensäuregas  entstehende 
Schäumen  zu  verhüten,  statt  mit  kohlensaurem  Kali  mit  Ammo- 
niak zu  sättigen,  wodurch  aber  eine  grofse  Menge  von  ammo- 
niakalischem  Salze  gebildet  .wurde,  welches  die  Fällung  sehr  gro- 
ber Mengen   von  arsenichtsaurer   Kalkerde  ganz   verhindern 
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konnte.  —  Man  zog  es  auch  bisweilen  vor,  die  durch  Kochen 
mit  Kalihydrat  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstoffsäore 
zu  übersättigen.  Hierbei  hat  aber  Otto  eine  sehr  wichtige  Be- 
merkung gemacht.  Bestand  nämlich  die  organische  Substanz 
aus  sogenannten  Prote'insubstanzen  (Fleisch,  Blut,  Pflanzen- 
eiweifs  u.  s.  w),  welche  alle  kleine  Mengen  von  Schwefel  ent- 
halten, so  bilden  diese  bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrät  Pro- 
teinkali  und  Schwefelkalium,  welches,  wenn  eine  kleine  Menge 
von  arsenichter  Säure  vorhanden  war,  dieselbe  in  Schwefelarse- 
nik verwandelte,  das  vom  Schwefelkalium  aufgelöst  wurde. 
Wird  darauf  die  filtrirte  Auflösung  mit  Chlorwassersto&äore 
übersättigt,  so  fällt  neben  dem  Protein  auch  Schwefelarsenik 
nieder,  und  wenn  die  Menge  der  arsenichten  Säure  so  gering 
war,  dass  sie  von  dem  entstandenen  Schwefelkalinm  in  ein 
Schwefelsalz  verwandelt  werden  konnte,  so  kann  die  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  übersättigte  und  filtrirte  Auflösung  ganz  arse- 
nikfrei sein. 


XLIX.    Teil  u  r,    Te, 

Das  Tellur  hat  metallischen  Glanz;  die  Farbe  desselben  ist 
der  des  Antimons  ähnlich,  doch  minder  bläulich;  in  sehr  fein 
zerlheiltem  Zustande,  wenn  es  aus  Auflösungen  im  metallischen 
Zustande  abgeschieden  wird,  kann  es  eine  braune  Farbe  be- 
sitzen. Bs  ist  wie  das  Antimon  sehr  stark  blättrig,  spröde ,  und 
lässt  sich  leicht  pulvern.  Es  leitet  zwar  wie  die  übrigen  Metalle 
die  Elektricität,  doch  weit  schwächer  als  diese.  Es  ist  leicht 
schmelzbar ,  ungefähr  wie  Antimon ;  durch  sehr  starke  Hitze 
kann  es  beim  Ausschluss  der  Luft  verflüchtigt  werden.  In  einem 
kleinen  Kölbchen  sublimirt  sich  das  Tellur  schon  durch  die 
Hitze  der  Löthrohrflamme,  was  beim  Antimon  nicht  der  Fall 
ist.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich,  brennt  mit  bläu- 
lich-grüner Flamme,  und  stöfst  einen  dicken  weifsen  Bauch  von 
tellurichter  Säure  aus,  welcher  nur  schwach  säuerlich  riecht, 
aber  einen  Bettiggeruch  hat,  wenn  das  Tellur,  wie  dies  sehr 
häufig  der  Fall  ist,  Selen  enthält.  In  einer  an  beiden  Seiten  of- 
fenen Glasröhre  erhitzt,  setzt  sich  der  Rauch  mit  graulich  -  wei- 
fser  Farbe  innerhalb  der  Glasröhre  an,  und  ändert  sich  beim 
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Starken  Erhitzen  vollständig  in  iellurichte  Säure  um ,  die  zu  kla- 
ren, durchsichtigen  Tröpfchen  schmilzt.  Auf  Kohle  erhitzt,  bil- 
det sich  auf  derselben  ein  weifser  Beschlag  von  tellurichter 
Säure,  der  eine  röthlich  -  gelbe  Kante  hat,  und  der,  wenn  die 
Redactionsflamme  auf  ihn  gerichtet  wird,  mit  einem  grünen  (bei 
Gegenwart  von  Selen  mit  einem  blaugrünen)  Scheine  verschwin- 
det. Riecht  dabei  die  Probe  nach  faulem  Rettig,  so  war  Selen 
im  Tellur  enthalten. .  Das  specif'  Gewicht  des  Tellurs  ist  6,2. 

In  Chlorwasserstoffsäure  ist  das  Tellur  nicht  auflöslich.  In 
Salpetersäure  löst  es  sich  leicht  auf;  die  Auflösung  enthält  tel- 
lurichte  Säure,  welche  sich  nach  einiger  Zeit  im  wasserfreien 
Zustande  von  selbst  als  eine  körnige  krystallinische  Masse  aus  der 
Auflösung  absetzt ,  so  dass  diese  nur  wenig  davon  aufgelöst  ent- 
hält, und  durch  Verdünnung  mit  Wasser  nicht  getrübt  wird.  Hat 
man  die  Auflösung  des  Metalls  durch  Erwärmung  unterstützt,  so 
ist  die  abgesetzte  tellurichte  Säure  noch  deutlicher  krystallinisch. 
Vermischt  man  die  salpetersaure  Auflösung  des  Tellurs,  ehe  sich 
die  tellurichte  Säure  aus  derselben  abgesetzt  hat,  mit  Wasser; 
so  erhält  man  einen  weifsen  Niederschlag  von  wasserhaltiger 
teUurichter  Säure.  Auch  in  Königswasser  löst  sich  das  Tellur 
leicht  auf;  die  Auflösung  enthält  aufser  tellurichter  Säure  auch 
etwas  Tellursäure.  Die  tellurichte  Säure  setzt  sich  aus  der  Auf- 
lösung nicht  von  selbst  ab ,  wohl  aber  schlägt  sie  sich  im  was- 
seriialtigen  Zustande  nieder,  wenn  die  Auflösung  mit  Wasser  ver- 
mischt wird.  Setzt  man  pulverförmiges  Tellur  zu  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  wird  es  gröfstentheils  aufgelöst;  die  Auflösung 
hat  eine  schöne  Purpurfarbe.  Durch  Verdünnung  mit  Wasser 
wird  aus  der  Auflösung  das  Tellur  metallisch  niedergeschlagen. 
Erhitzt  man  die  purpurfarbene  Flüssigkeit,  so  entwickelt  sich 
schweflichte  Säure ;  die  Auflösung  entfärbt  sich  und  enthält  nun 
tellurichte  Säure. 

Chlorgas  greift  in  der  Kälte  das  metallische  Tellur  nicht  an; 
bei  gelindem  Erhitzen  bildet  sich  indessen  bei  überschüssigem 
Chlor  weifses  Tellurchlorid  (TeGP),  bei  überschüssigem  Tellur 
schwarzes  Tellurchlorür  (Te€l). 

Wird  fein  gepulvertes  Tellur  mit  einer  concentrirten  Auflö^ 
sung  von  Kalihydtat  gekocht,  so  wird  es  aufgelöst;  die  Auflö- 
sung hat  eine  rothe  Farbe.  Sie  enthält  Tellurkalium  und  oxy- 
dirtes  Tellur  mit  Kali  verbunden.  Wird  die  Auflösung  indessen 
auch  nur  mit  wenigem  Wasser  verdünnt,  so  wird  aus  ihr  das 
Tellur  metallisch  ausgeschieden;  sie  wird  farblos,  und  enthält 
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blofs  KaHhydrat  aufgelöst  Id  einer  yerdünnten.  Auflösung  yon 
Kalibydrat  ist  daher  das  Tellur  nicht  löslich.  Schmelzt  man  Tel- 
lur mit  den  Hydraten  oder  Carbonaten  der  Alkalien  und  Kohle 
zusammen,  so  erhält  man  alkalische  Tellurmetalle,  welche  sich 
im  Wasser  mit  Purpurfarbe  lösen«  Der  Luft  ausgesetzt,  bedeckt 
sich  die  Auflösung  mit  einer  Haut  von  metallischem  Tellur,  und 
allmälig.  doch  langsam  trübt  sie  sich  bis  auf  den  Boden.  Lässt 
man  atmosphärische  Luft  durch*  die  Auflösung  strömen ,  so  gebt 
diese  Veränderung  rasch  von  Statten,  und  es  wird  alles  Tellur 
metallisch  aus  der  Auflösung  ausgeschieden.  Gegen  das  finde 
der  Fällung  nimmt  die  Auflösung  eine  grüne  Farbe  an. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  des  Tellurkaliums  Chlorwasser- 
stofisäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  Eairb- 
loses  Tellurwasserstoifgas,  ein  Gas  von  unangenehmem 
Geruch ,  welches  angezündet  mit  bläulicher  Flamme  brennt.  Es 
löst  sich  im  Wasser  auf;  die  Auflösung  ist  blassroth  und  rölhet 
Lackmuspapier,  zersetzt  sich  aber,  in  Berührung  mit  der  Luft, 
sehr  bald,  wird  braunroth  und  lässt  metallisches  Tellur  fallen. 
In  den  Auflösungen  von  vielen  Metalloxydsalzen  werden  durdi 
TellurwasserstofF  Fällungen  von  Tellurmetallen  erzeugt. 

Die  Tellurmetalle  verhalten  sich  zwar  in  mancher  Hinsicht 
ähnlich  den  Selen-  und  den  Schwefelmetallen;  wenn  man  sie  je- 
doch mit  Salpetersäure  digerirt,  so  scheint  das  TeHur  nicht  später 
als  das  mit  ihm  verbundene  Metall  oxydirt  und  aufgelöst  zu  wer- 
den. Dies  gilt  auch  von  den  Tellurmetallen,  welche  in  der  Natur 
vorkommen.  Aus  der  Auflösung  in  Salpetersäure  krystallisirt  die 
Verbindung  des  Metalloxyds  mit  tellurichter  Säure  oft  leicht  her- 
aus. Röstet  man  die  Tellurmetalle  in  einer  Glasröhre  durch  die 
Flamme  des  Löthrohrs,  so  erhält  man  ein  Sublimat  von  tellu- 
richter Säure.  Wenn  sich  hierbei  ein  Rettiggeruch  zeigt,  wie 
dies  sehr  häufig  der  Fall  ist,  so  enthielt  das  Tellurmetall  Selen. 

Tellursuboxyd,  te. 

Es  ist  weder  im  reinen  Zustande  noch  in  seinen  Verbindun- 
gen dargestellt  worden,  obgleich  die  Existenz  eines  solchen 
Oxyds  wegen  der  leicht  darstellbaren,  ihm  analogen  Chlorver- 
bindung, Te€l,  wahrscheinlich  ist. 

Diese  entsteht,  wenn  metallisches  Tellur  bei  stärkerer  Hitze 
erwärmt  wird ,  und  ein  schwacher  Strom  von  Chlorgas  darüber 
geleitet  wird.    Sie  destillirt  als  eine  flüchtige  Flüssigkeit  von 
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schwarzer  Farbe  ab ,  die ,  erkaltet,  zu  eiiier  schwarzen,  festen, 
nicht  krystallinischen  Masse  erstarrt  Der  Dampf  dieser  Verbin* 
dong  ist  parpnrfarben.  Sie  rancht  nicht  an  der  Luft,  wird  aber 
an  derselben  feacht.  Hit  Wasser  zersetzt,  bildet  sie  eine  gran- 
schwarze  Flüssigkeit,  indem  sich  aufeer  tellurichter  Säure  auch 
fein  zertbeiltes  metallisches  Tellvr  abscheidet;  die  tellurichte 
Säare  wird  wohl  zum  Theil ,  das  metallische  Tellur  gar  nicht  in 
der  zugleich  entstehenden  ChlorwasserstoiEsäure  aofgelöst  Wird 
die  Chlorverbindung  mit  Wasser  behandelt,  zu  welchem  eine  hin* 
reichende  Menge  von  Chlorwasserstoffsäare  oder  von  verdünn- 
ter Schwefelsäure  zur  Auflösung  des  Tellurs  hinzugefügt  worden 
ist ,  so  bleibt  blofs  fein  zertheiltes  schwarzes  metallisches  Tellur 
ungelöst  zurück.  Wird  die  Verbindung  einem  Strome  von  Chlor- 
gas ausgesetzt,  so  verwandelt  sie  sich  auf  der  Oberfläche  in 
Tellurchlorid,  Te€R  Um  af^r  eine  vollständige  Umwandlung 
in  Tellorchlorid  zu  bewirken ,  muss  dabei  von  Zeit  zu  Zeit  das 
Chlorür  erwärmt  und  geschmolzen  werden. 

Wird  das  Chlorür  mit  trockenem  kohlensauren  Natron  zer* 
setzt,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  tellurichtsaurem  Natron 
und  metallischem  Tellur. 

Tellurichte  Säure  (Telluroxyd),  fe. 

Im  reinen  Znstande  ist  die  tellurichte  Säure,  von  weifser 
Farbe;  sie  schmilzt  bei  anfangender  Glühhitze  zu  einer  klaren 
dunkelgelben  Flüssigkeit,  welche  heifs  noch  gelb,  aber  beim 
vollständigen  Erkalten  weifs  und  kryslallinisch  ist.  Beim  Zutritt 
der  Luft  ist  sie  in  starker  Glühhitze  vollständig  flüchtig ;  sie  er- 
fordert aber  zur  Verflüchtigung  eine  höhere  Temperatur  als  das 
Metall  und  auch  als  die  ihr  in  vieler  Hinsicht  ähnliche  antimo- 
nichte  Säure.  Sie  bildet  dabei,  wenigstens  bei  Versuchen  im 
Kleinen,  kein  krystallinisches  Sublimat.  Durch  Kohle  wird  die 
tellurichte  Säure  bei  erhöhter  Temperatur  leicht  zu  Metall  re- 
ducirt,  doch  schwer  durch  Wasserstoffgas ,  weil  dazu  eine  Tem* 
peratur  erfordert  wird,  bei  welcher  die  tellurichte  Säure  schmilzt, 
und  das  entstandene  Metall  sich  zu  verflüchtigen  anfängt. 

Die  tellurichte  Säure  im  wasserfreien  Zustande,  wie  sie  sich 
aus  der  Auflösung  des  metallischen  Tellurs  in  Salpetersäure  von 
selbst  absetzt,  ist  feinkörnig  und  krystallinisch.  Es  ist  schon 
oben  angeftihrt,  dass  sie  nur  in  geringer  Menge  in  Salpetersäure 
aoflösHch  ist ,  und  nur  in  grofserer  Menge  unmittelbar  nach  der 
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Auflösnng  des  Tellurs  in  dieser  Säure  enthalten  ist.  Im  wasser- 
freien Zustande  ist  die  tellurichte  Säure  auch  in  anderen  Säuren 
wenig  löslich,  so  wie  auch  in  Ammoniak  und  in  den  Auflösun- 
gen kohlensaurer  Alkalien ,  wenigstens  wenn  sie  nicht  lange  da- 
mit gekocht  wird.  In  Auflösungen  von  Kali-  und  Natronhydrat 
ist  sie  hingegen  löslich.  In  Wasser  löst  sie  sich  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge;  die  Auflösung  röthet  das  Lackmuspapier  nicht 
Die  Säure  hat  daher,  wenigstens  anfangs,  keinen  Geschmack, 
nach  einiger  Zeit  zeigt  sie  aber  einen  unangenehmen  Hetallge- 
schmack.  Legt  man  sie  auf  befeuchtetes  Ladtimuspapier,  so 
wird  dies  erst  nach  längerer  Zeik  roth. 

Die  wasserhaltige  tellurichte  Säure  erhält  man,  wenn 
man  eine  frisch  bereitete  salpetersaure  Auflösung,  oder  Tellur- 
chloric^  mit  Wasser  behandelt ,  oder  wenn  man  die  wasserfreie 
tellurichte  Säure  mit  einem  gleichen  Gewichte  von  kohlensau- 
rem Kali,  so  lange  als  kohlensaures  Gas  entwickelt  Wird,  zu- 
sammenschmelzt ,  das  auf  diese  Weise  gebildete  tellurichtsaure 
Kali  in  Wasser  auflöst  und  die  Auflösung  mit  Salpetersäure  ver- 
mischt, bis  diese  deutlich  Lackmuspapier  zu  röthen  anfängt. 
Dieses  Hydrat  ist  weifs,  leicht,  erdig,  nicht  krystallinisch;  es 
röthet  befeuchtetes  Lackmuspapier,  ist  im  feuchten  Zustande 
nicht  unbedeutend  im  Wasser  löslich  und  hat  einen  metalli- 
schen Geschmack.  Die  Lösung  röthet  ebenfalls  Lackmuspapier; 
wird  sie  aber  erhitzt,  so  scheidet  sich  wasserfreie  tellurichte 
Säure  in  Kömern  ab,  und  die  Flüssigkeit  röthet  Lackmuspapier 
nicht  mehr.  Auch  durch  gelindes  Trocknen  der  wasserhaltigen 
tellurichten  Säure  verliert  diese  Wasser  und  wird  wasserfreie 
tellurichte  Säure ;  dies  geschieht  oft  schon  auf  dem  Filtrum  beim 
Auswaschen. 

Die  wasserhaltige  tellurichte  Säure  löst  sich  in  Salpeter- 
säure, Chlorwasserstoflisäure  und  anderen  Säuren  leicht  auf.  Die 
Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  ist  im  concentrirten  Zustand 
gelb.  Nuir  AUS  der  salpetersauren  Auflösung  setzt  sich  nach  ei- 
niger Zeit ,  oder  durch's  Erhitzen ,  wasserfreie  tellurichte  Säure 
ab;  aus  der  Auflösung  in  anderen  Säuren  geschieht  dies  nicht 

Das  der  tellurichten  Säure  entsprechend  zusammengesetzte 
Chlorid  (Te€P)  ist  weifs,  flüchtig,  krystallinisch,  und  leicht  zu 
einer  schwach  bräunlichen  Flüssigkeit  schmelzbar.  An  der  Luft 
raucht  es  nicht,  zieht  aber  Feuchtigkeit  an.  Durch  Wasser  wird 
es  zu  einer  milchartigen  Flüssigkeit  zersetzt,  indem  sich  tellu- 
richte Säure  abscheidet,  die   in  der  entstandenen  Menge  von 
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ChlorwasserstoffiBäure  nicht  aufgelöst  werden  kann.  Durch  Zu- 
setzen von  mehr  Chlorwasserstoffsäure,  oder  von  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  aber  eine  klare  Auflösung. 

Wenn  eine  Auflösung  der  tellurichten  Säure  in  Säuren,  na- 
mentlich in  Chlorwasserstoffsäure,  nicht  zu  viel  freie  Säure  ent- 
hält, so  bringt  «Wasser  einen  Niederschlag  von  wasserhaltiger 
tellurichter  Säure  hervor,  gerade  so  wie  in  der  Auflösung  der 
antimonichten  Säure  in  Chlorwasserstoffsäure  (S.  260.);  freie 
Säure  löst  denselben  wieder  auf. 

In  der  klaren  Auflösung  der  wasserhaltigen  tellurichten  Säure 
in  Chlorwasserstoffsäure  bewirkt  eine  Auflösung  von  Kalihy- 
drat,  von  Ammoniak,  von  einfach-  und  zweifach -koh- 
lensaurem Kali  oder  von  kohlensaurem  Ammoniak 
einen  starken  weifsen  Niederschlag  von  wasserhaltiger  tellurich- 
ter Säure,  der  sich  in  einem  Uebermaafse  der  Fällungsmittel 
vollständig  wieder  auflöst.  Die  mit  kohlensaurem  Kali  im  Ueber- 
maafse behandelte  Auflösung  der  tellurichten  Säure  wird  durch 
längeres  Stehen  bisweilen  grünlich,  doch  verschwindet  die  Farbe 
beim  Erhitzen,  kommt  aber  nach  dem  Erkalten  wieder. 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  erzeugt  sogleich  einen 
weiben  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  Ammoniak  auflöst.  — 
Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  bringt  nur  einen  Nieder- 
schlag hervor,  wenn  Ammoniak  hinzugefugt  wird. 

Eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  bringt 
selbst  in  der  etwas  sauren  Auflösung  der  tellurichten  Säure  eine 
weifse  Fällung  hervor.  —  Eine  Auflösung  von  Oxalsäure  giebt 
aber  darin  keinen  Niederschlag. 

Auflösungen  vonKaliumeisencyanür  und  von  Kalium- 
eisencyanid  bewirken  keine  Fällung  in  der  Auflösung  der 
tellurichten  Säure. 

Galläpfelaufguss  erzeugt  darin  keine  Fällung. 

Schwefelammonium  bringt  in  einer  mit  Alkali  gesät- 
tigten Auflösung  der  tellurichten  Säure  einen  braunen  Nieder- 
schlag von  Schwefeltellur  hervor,  der  in  gröfserer  Menge  fast 
schwarz  erscheint;  er  löst  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  in  einem 
Uebermaafse  des  Fällungsmitiels  wieder  auf. 

Schwefelwasserstoffwasser  erzeugt  in  einer  sauren 
Auflösung  der  tellurichten  Säure  sogleich  einen  braunen  Nieder- 
schlag von  Schwefeltellur,  der  hinsichtlich  der  Farbe  Aehnlicb- 
keit  hat  mit  dem,  der  in  Zinnoxydulauflösungen  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas bewirkt  wird.    Das  Schwefeltellur  lost  sich  in 
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Ammoniak  und  in  einer  Anflöeung  von  Kalihydrat  anf.  Durch  Er- 
hitzen beim  Aosschlass  der  Lnft  kann  der  Schwefel  vom  Tellur 
abgetrieben  werden,  so  dass  dieser  im  metallischen  Zustande  zu- 
rüdibleibt.  Im  Anfange  der  Erhitzung  verflüchtigt  sich  nur  et- 
was Schwefeltellur. 

Eie  Auflösung  von  schweflichter  Säur^  oder  von  ei- 
nem schweflichtsauren  Alkali  bringt  in  der  sauren  Auf- 
lösung der  teHurichten  Säure  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
metallischem  Tellur  hervor.  Bei  kleinen  Mengen  der  tellurichieD 
Säure  zeigt  sich  dieser  Niederschlag  erst  nach  längerer  Zeit 
oder  durch*s  Erhitzen. 

Zinnchlorür  erzeugt  sogleidi  eine  schwarze  Fällung. 

Metallisches  Zink  schlägt  das  Tellur  ans  den  Auflösun- 
gen der  telluricbten  Säure  metallisch  als  eine  schwarze,  volumi- 
nöse Masse  nieder. 

Die  Verbindungen  der  tellurichten  Säure  mit  Basen  lösen 
sich  meistentheils  in  Chlorwasserstofisäure ,  wenigstens,  wenn 
dieselbe  concentrirt  ist,  anf.  Die  Auflösungen  sind  gewöhnlich 
gelb  und  riechen  beim  Erhitzen  nicht  nadi  Chlor.  Wenn  nicht 
zu  viel  Chlorwasserstofisäure  vorhanden  ist,  so  wird  durch  Ver- 
dünnung mit  Wasser  wasserhaltige  tellnrichte  Säure  gerällt.  Aus 
diesen  Auflösungen  kann  ferner  die  tellurichte  Säure  durch 
Schwefelwasseratoffgas,  oder  durch  schweflichte  Säure  gefallt, 
und  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  mit  der  tellurichten  Säure 
verbunden  gewesene  Substanz  gefunden  werden,  wenn  diese 
nicht  auch  durch  Schwefelwasserstoffgas  oder  durch  sdiwef- 
lichte  Säure  gefällt  wird.  —  Die  Verbindungen  der  tellurich- 
ten Säure  mit  Alkalien  sind  im  Wasser  löslich;  die  mit  den 
übrigen  Basen  sind  entweder  darin  unlöslich  oder  sehr  schwer- 
löslich. 

Die  Salze  der  tellurichten  Säure  sind  meistentheils  schmelz 
bar,  und  erstarren  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse; 
nur  die  sehr  sauren  Salze  mit  alkalischer  Base  bilden  nach  dem 
Schmelzen  ein  Glas.  —  Hit  Kohle  und  Kali  geglüht,  geben  die 
meisten  eine  Masse,  aus  welcher  Wasser  eine  weinrothe  Auflö- 
sung von  Tellurkalium  auszieht. 

Durch  das  Löthrohr  erkennt  man  die  tellurichte  Säure 
dadurch ,  dass  sie  in  der  inneren  Flamme  auf  Kohle  sehr  leicht 
reducirt  wird ;  das  reducirte  Metall  verflüchtigt  sich  sehr  leicht, 
indem  es  sich  wieder  oxydirt,  und  besöhlägt  dann  die  Kohle 
mit  einem  weifsen  Rauch  von  tellurichter  Saure.   Wird  derselbe 
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mit  der  Redactionsflamme  angeblasen ,  so  verschwindet  er  mit 
einem  blaugrünen  Scheine.  In  Borax  und  Phosphorsalz  löst  sich 
die  tellurichte  Säure  zu  einem  klaren  farblosen  Glase  auf,  das 
auf  Kohle  grau  und  unklar  von  reducirtem,  fein  vertheiltem  Me- 
talle wird.  Von  Soda  wird  die  tellurichte  Säure  auf  Plalindraht 
zu  einem  klaren  farblosen  Glase  aufgelöst,  das' bei  der  Abküh- 
lung weifs  wird.  Auf  Kohle  wird  sie  von  der  Soda  reducirt; 
das  Metall  verflüchtigt  sich,  wobei  die  Kohle  mit  }veifser  tellu- 
richter  Säure  beschlägt;  der  Beschlag  hat  oft  eine  rothe  oder 
dunkelgelbe  Kante.  —  Um  die  tellurichte  Säure  von  der  anti- 
roonichten  Säure,  mit  welcher  sie  Aehnlichkeit  hat,  vor  dem 
Löthrohre  zu  unterscheiden ,  muss  man  sie  in  einer  an  beiden 
Enden  offenen  Glasröhre  erhitzen.  Die  tellurichte  Säure  subli-. 
mirt  sich  in  dem  oberen  kälteren  Theile  der  Röhre  als  ein  wei- 
fser  Rauch,  der  da,  wo  man  ihn  erhitzt,  zu  Tropfen  schmilzt; 
doch  ist  dies  nur  dann  gut  zu  sehen,  wenn  die  Schicht  des  Subli- 
mats nicht  zu  dünn  gewesen  ist.  Die  antimonichte  Säure ,  wenn 
sie  durchs  Erhitzen  des  metallischen  Antimons  in  einer  offenen 
Glasröhre  erzeugt  worden  ist,  sublimirt  sich  zwar  auch  als  ein 
weifser  Rauch,  doch  kann  dieser  durchs  Erhitzen  von  einer  Stelle 
zur  anderen  getrieben  werden,  so  dass  die  Stelle,  wo  die  anti- 
monichte Säure  sich  beim  Snblimiren  abgesetzt  hatte,  leer  wird 
(S.  265).  Die  antimonichte  Säure  für  sich  in  der  offenen  Glas- 
röhre erhitzt,  verflüchtigt  sich  nur  theilweise,  weil  der  gröfste 
Theil  derselben  zu  der  nicht  flüchtigen  Verbindung  der  antimo- 
nichten  Säure  mit  der  Antimonsäure  oxydirt  wird  (S.  276).  Beide 
Oxyde  lassen  sich  auch  noch  dadurch  unterscheiden,  dass  der 
vermittelst  des  Löthrohrs  auf  der  Kohle  bemerkte  weifse  Be- 
schlag von  antimonichter  Säure  imReductionsfeuer  mit  einer  bläu- 
lichen Färbung  der  Flamme  verschwindet,  während  die  tellu- 
richte Säure  der  Flamme  eine  schöne  grüne  Farbe  ertheilt  — 
Auch  mit  dem  Wismuthoxyd  kann  die  tellurichte  Säure  ver- 
wechselt werden.  ViTenn  Wismuth  oder  das  Oxyd  desselben  mit 
Soda  auf  Kohle  erhitzt  wird ,  erzeugt  sich  ein  Beschlag  auf  der 
Kohle,  der  bisweilen  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  der  tellurich- 
ten  Säure  haben  kann  (S.  147).  Wenn  man  aber  das  Oxyd'oiit 
Soda  auf  Kohle  reducirt  hat,  und  das  Metall  in  einer  offenen 
Glasröhre  erhitzt,  so  giebt  es  beinahe  keinen  Rauch,  und  es  um- 
giebt  sich  mit  einem  geschmolzenen  Oxyd  von  dunkelbrauner 
Farbe,  das  bei  der  Abkühlung  blassgelblich  wird,  wobei  das 
Glas  stark  angegriffen  wird  (Berzelius).  —  Auch  mit  Chlor- 
id 87 


418  Tellur. 

blei  hat  die  tellurichte  Säure  in  ihrem  Verhalten  vor  dem  Löth- 
röhre  manche  Aehnlichkeit.  Doch  wird  dasselbe  durch  Soda 
auf  Kohle  leicht  zu  metallischem  Blei  reducirt,  das  sich  durch 
den  Hammer  ausplatten  lässt  und  nicht  spröde  ist  (S.  140). 


Die  Auflösungen  der  tellurichten  Säure  können  also  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoffgas,  und  an  dem  braunen 
Niederschlage ,  der  in  ihnen  durch  Schwefelammonium  entsteht, 
und  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  leicht  auflöslich 
ist,  sehr  gut  erkannt  werden.  Sie  lassen  sich  in  dieser  Hinsicht 
nur  mit  den  Auflösungen  des  Zinnoxyduls  verwechseln.  In  den 
Zinnoxydulauflösungen  entsteht, zwar  durch  Schwefelammonium 
ebenfalls  ein  brauner  Niederschlag,  doch  löst  sich  dieser  in  ei- 
nem Ueberschusse  des  Fällungsmittels  viel  schwerer  auf  (S.  242); 
auch  unterscheiden  sich  noch  die  Auflösungen  des  Zinnoxyduls 
von  denen  der  tellurichten  Säure  durch  das  Verhalten  gegen 
Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien,  vorzüglich  aber  durch  ihr 
Verhalten  gegen  eine  Goldauflösung,  in  welcher  die  tellurichte 
Säure  keine  dem  Cassischen  Purpur  ähnliche  Verbindung  bil- 
det. —  Ueberhaupt  z^eichnet  sich  die  tellurichte  Säure  von 
den  meisten  Oxyden,  in  deren  Auflösungen  durch  Schwefel- 
ammonium ein  Niederschlag  bewirkt  wird,  der  sich  in  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  auflöst,  dadurch  aus,  dass  sie 
flüchtig  ist.  Von  der  antimonichten  Säure  unterscheidet  sie  sich 
auf  die  Weise  vor  dem  Löthrohre,  wie  es  oben  näher  angegeben 
worden  ist,  und  in  ihren  Auflösungen  durch  die  verschiedene  Farbe 
des  durch  SchwefelwasserstoSgas  erhaltenen  Niederschlags,  so 
wie  durch  ihr  Verhalten  gegen  Zinnchlorür,  durch  welches  die 
Auflösungen  der  antimonichten  Säure  und  der  Anlimonsäure  in 
Chlorwasserstoffsäure  nicht  reducirt  werden.  Hit  den  Säuren 
'des  Ai*seniks  ist  die  tellurichte  Säure  nicht  zu  verwechseln. 

Tellursäure,  Te. 

Die  Tellursäure  kann  in  grofsen  Krystallen  erhalten  wer- 
den; sie  ist  im  Wasser  in  grofser  Menge,  aber  langsam  auflös- 
lich. Von  kochendem  Wasser  wird  sie  in  allen  Verhältnissen 
aufgelöst.  Die  Auflösung  röthet  das  Lackmuspapier;  doch,  wenn 
sie  verdünnt  ist,  ziemlich  schwer.  Sie  schmeckt  nicht  sauer, 
sondern   unangenehm  metallisch.     In  wässerigem  Alkohol  ist 
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die  Tellarsäure  löslich ,  aber  nicht  in  wasserfreiem,  und  eine 
gesättigte  wässerige  Lösung  wird  vom  Alkohol  gefällt.  Die  kry- 
stallisirle  Säure  verliert  bei  einer  Temperatur,  die  etwas  hö- 
her als  der  Kochpunkt  des  Wassers  ist,  einen  Theil  ihres  Was- 
sers. Sie  sieht  dann  warm,  schwach  gelblich  aus,  wird  aber 
beim  Erkalten  milchweifs,  und  löst  sich  sehr  langsam,  aber 
vollständig,  besonders  durchs  Kochen,  in  Wasser  auf.  Wird 
die  Säure  noch  stärker,  aber  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so 
'verliert  sie  den  ganzen  Wassergehalt,  wird  pomeranzengelb» 
und  ist  vollkommen  unlöslich  in  kaltem  und  in  kochendem  Was- 
ser, in  kalter  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  in  kochen- 
der Salpetersäure,  und  auch  in  einer  kochenden  Auflösung  von 
Kalihydrat,  mit  welchem  sie  sich  verbindet,  ohne  sich  darin  auf- 
zulösen, wenn  die  Kalilösung  nicht  sehr  concentrirt  ist.  Bei  ei- 
ner noch  mehr  erhöhten  Temperatur  entwickelt  die  Tellur- 
säure Sauerstoffgas  und  verwandelt  sich  in  tellurichte  Säure. 
Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Tellursäure  die  letzten  An- 
theile  von  Wasser  verliert,  und  die,  bei  welcher  sie  anfängt 
Sauerstoffgas  auszuscheiden,  liegen  einander  sehr  nahe.  Hat  sich 
durchs  Erhitzen  in  ihr  tellurichte  Säure  gebildet,  so  kann  diese 
durch  Ghlorwasserstoffsäure  von  der  nicht  zersetzten  Tellur- 
säure getrennt  werden  ( fi  e  r  z  e  1  i  u  s ). 

Die  Auflösung  der  Tellursäure  in  Wasser  wird  nicht  durch 
Säuren  gefällt.  Zinnchlorür  erzeugt  aber  in  der  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure versetzten  Säure  zwar  nicht  sogleich,  aber  nach 
einiger  Zeit  eine  schwarze  Färbung. 

Von  den  Salzen ,  welche  die  Tellursäure  mit  Basen  bildet, 
sind  die  alkalischen  in  Wasser  löslich ,  jedoch  schwerlöslich  in 
alkalischen  Auflösungen.  Sie  haben  einen  metallischen  Ge- 
schmack. In  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  mehr  hinzuge- 
setztes Wasser  keine  Fällung  bewirkt.  Die  meisten  Säuren,  selbst 
Essigsäure,  entziehen  diesen  Salzen  die  Base.  Werden  sie  bis 
zu  einer  Temperatur  erhitzt,  die  noch  nicht  bis  zum  Glühen 
reicht,  so  werden  sie  oft  ganz  unlöslich  in  Wasser.  —  Die  Ver- 
bindungen der  Tellursäure  mit  Erden  und  Metalloxyden  sind 
meistenlheils  unlöslich. 

Werden  die  tellursauren  Salze  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so 
schmelzen  sie,  werden  dabei  gelb  oder  braun,  und  verwandeln 
sich  unter  Sauerstoffgasenlwicklung  in  tellurichtsaure  Salze. 

Die  tellursauren  Salze  können  in  der  Kälte  in  Chlorwas- 
serstoff säure  aufgelöst  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Diese 
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Auflösung,  welche  nicht,  wie  die  der  tellurichtsanren  Salze,  eine 
gelbe  Farbe  hat,  lässt  sich  mit  Wasser  verdünnen,  ohne  dass 
sie  milchicht  wird ,  wenn  auch  wenig  überschüssige  Chlorwas* 
sersioffsäure  vorhanden  ist.  Kocht  man  indessen  die  Auflösung, 
so  entweicht  Chlor,  und  dann  kann  Wasser  einen  weifsen  Nie- 
derschlag von  wasserhaltiger  tellurichter  Säure  hervorbringen, 
wenn  nicht  zu  viel  überschüssige  Chlorwasserstoffisäure  diesen 
verbindert. 

Werden  die  Auflösungen  der  tellursauren  Salze  in  Wasser ' 
mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  und  mit  einer  Auflösung  von 
schweflichter  Säure  oder  von  einem  scbweflicbtsan- 
ren  Alkali  vermischt,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen  me- 
tallisches Tellur  als  ein  schwarzer  Niederschlag  aus.  Dasselbe 
geschieht  mit  einer  Auflösung  der  im  Wasser  nicht  auflöslichen 
tellursauren  Salze  in  Chlorwasserstoffsäure. 

Werden  die  Auflösungen  dei*  neutralen  tellursauren  Salze 
mit  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum  versetzt,  so  entsteht 
ein  voluminöser  weifser  Niederschlag  von  tellursaurer  Baryterde, 
der  nach  einiger  Zeit  körnig  und  schwer  wird,  und  in  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Salpetersäure  löslich  ist 

Wird  durch  eine  sehr  verdünnte  Auflösung  der  Tellursäure 
ein  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  geleitet,  so  verän- 
dert sich  die  Flüssigkeit  anfänglich  nicht.  Lässt  man  sie  aber  in 
einer  verschlossenen  Flasche  an  einer  warmen  Stelle  stehen,  so 
wird  sie  nach  einer  Weile  klar  braun,  und  zuletzt  überkleidet 
sich  die  innere  Wand  der  Flasche  mit  einer  metallisch -glänzen- 
den Rinde  von  Tellursulphid.  Die  Flüssigkeit  ist  dann  klar  und 
farblos  geworden. 

Die  tellursauren  Salze  geben  meistentheils ,  wenn  sie  mit 
Kohle  und  einem  feuerbeständigen  Alkali  geglüht  worden,  eine 
weinrothe  Auflösung  von  einem  alkalischen  Tellurmetall. 

Vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  werden  viele  tellursauren 
Salze ,  meistens  unter  schwacher  Verpuffung,  zu  Tellurmetallen 
reducirt.  Man  erkennt  vor  dem  Löthrohr  die  Tellursäure  in  den 
tellursauren  Salzen,  wie  die  tellurichte  Säure  in  den  telluricht- 
sauren  Salzen,  in  welche  erstere  durchs  Glühen  verwandelt  wer- 
den (S.  416).  

Die  Tellursäure  unterscheidet  sich  also  in  ihren  Salzen  von 
der  tellurichlen  Säure  durch  ihr  Verhalten  gegen  Chlorwasser- 
stoffsäure beim  Erhitzen,  wobei  Chlor  entwickelt  wird,  und  da- 
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durch,  dass  ihre  Auflösungen  in  Chlorwasserstoffsäure  nicht  gelb, 
sondern  farblos  sind,  und  nicht  durch  Wasser  gefällt  werden, 
wenn  auch  wenig  freie  ChlorwasserstoSsaure  darin  vorhan- 
den ißt. 


L.     Selen,    Se. 

Das  Selen  ist  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  fest  und 
spröde.  Es  ist  glasig  und  von  muschligem  Bruche,  wenn  es  nach 
dem  Schmelzen  schnell  abgekühlt  wird,  aber  körnig  und  von 
unebenem  Bruche  nach  langsamer  Erkaltung.  Es  hat  in, ge- 
schmolzenen Massen  Metallglanz;  die  Farbe  ist  dann  schwarz 
oder  dunkelgrau.  Dünne  Fäden  des  Selens  haben  eine  rubin- 
rothe  Farbe  und  sind  durchscheinend.  Das  feingeriebene  Pul- 
ver des  Selens  erscheint  dunkelroth.  Auf  unglasirtem  Porcellan 
giebt  das  Selen  einen  rolhcn  Strich,  doch  das  körnige  einen 
minder  rothen,  als  das  glasige.  Wenn  man  das  Selen  aus  einer 
Auflösung  von  selenichter  Säure  durch  schweflichle  Saure,  durch 
Zink,  oder  durch  andere  Mittel  als  Pulver  abgeschieden  hat,  so 
ist  es zinnoberroih  und  voluminös;  durch  Kochen  wird  es  schwarz 
und  backt  zusammen.  —  Das  specifische  Gewicht  des  glasigen, 
80  wie  des  pulverförmigen  rothen  Selens  ist  4,282,  das  des  kör- 
nigen 4,80  (Schaffgotsch). 

Erhitzt  man  <das  Selen,  so  wird  es  zuerst  weich,  dann  zähe, 
und  kann  wie  Siegellack  zu  dünnen  Fäden  ausgezogen  werden; 
darauf  schmilzt  es.  Wenn  man  es  noch  stärker  und  so  viel  wie 
möglich  beim  Ausschluss  der  Luft  erhitzt,  so  kocht  es  und  ver- 
flüchtigt sich;  das  Gas  hat  eine  gelbe  Farbe,  die  weniger  dun- 
kel als  die  des  Schwefelgases  ist.  Beim  Zutritt  der  Luft  wird  es 
Furch  breoDende  Körper  angezündet  und  brennt  mit  blauer 
dlamroe.  Beim  Erhitzen  des  Selens  verbreitet  sich,  selbst  wenn 
die  Menge  desselben  nur  ganz  gering  ist,  ein  sehr  charakteristi- 
scher Geruch  nach  verfaultem  Rettig.  An  diesem  Geruch  kann 
das  Selen  leicht  erkannt  werden.  Erhitzt  man  es  beim  Zutritt 
der  Luft  nicht  bis  zum  Rothglühen,  so  bildet  es  blofs  einen  ro- 
then Rauch,  der  aus  pul  verförmigem  Selen  besteht;  der  Rettig^ 
geruch  entwickelt  sich  erst  bei  einer  stärkeren  Hitze. 

Das  Selen  leitet  die  Elektricität  nicht,  und  wird  durch  Rei- 
ben elektrisch,  wenn  seine  Oberfläche  rein  ist. 
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Durch  Salpetersäure  und  durch  Königswasser  wird  das  Se- 
len zwar  etwas  schwer,  aber  doch  weit  leichter  als  Schwefel, 
oxydirt  und  aufgelöst;  in  beiden  Fällen  bildet  sich  nur  selenichte 
Säure  und  nicht  Selensäure.  In  Chlorwasserstoffsäure  und  ver* 
dünnter  Schwefelsäure  ist  es  nicht  löslich.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  es  löslich;  die  Auflösung  hat  eine  schöne  grüne 
Farbe;  durch  Wasser  wird  es  aus  derselben  mit  rolher  Farbe 
getällt.  Leitet  man  Chlorgas  über  erhitztes  Selen,  so  erhält 
man  entweder  flüssiges  Selenchlorür,  oder,  bei  einer  gröfseren 
Menge  von  Chlorgas,  festes  Selenchlorid.  Bedeckt  man  gepul- 
vertes Selen  mit  Wasser,  so  dass  dasselbe  eine  Schicht  von  eini- 
gen Linien  über  dem  Selenpulver  bildet,  und  leitet  in  dieses  Ge- 
menge Chlorgas ,  so  bildet  sich  erst  flüssiges  braunes  Selenchlo* 
rür,  und  dann  weifses  festes  Selenchlorid,' ehe  es  sich  im  Was- 
*ser  auflöst.  Hat  sich  flüssiges  Selenchlorür  gebildet,  das  sich 
längere  Zeit  unter  der  Schicht  von  Wasser  erhalten  kann ,  wenn 
dieselbe  ruhig  über  ihm  steht,  und  bewegt  man  das  Glas,  so 
dass  das  Chlorür  sich  mit  dem  Wasser  mengt,  so  wird  letzteres 
durch  fein  zertheiltes  Selen  roth,  denn  das  Chlorür  löst  sich  nur 
unter  Abscheidung  eines  Theils  des  Selens  im  Wasser  auf.  Die- 
ses fein  zertheiüe  Selen  wird  indessen  sehr  bald  durch  Chlor- 
gas im  Wasser  aufgelöst.  Wenn  das  Selen  sich  vollständig  durch 
Hülfe  von  Chlorgas  in  wenigem  Wasser  aufgelöst  hat,  und  wenn 
man  noch  ferner  durch  die  darauf  mit  vielem  Wasser  verdünnte 
Auflösung  Chlorgas  durchleitet,  so  verwandelt  sich  das  Selen 
vollständig  in  Selensäure,  während  gleichzeitig  Chlorwasserstoff- 
säure gebildet  wird.  —  Wird  Selen  mit  feuerbeständigem  sal- 
petersauren Alkali  geschmolzen,  so  bildet  sich  selensaures  Alkali. 

In  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  löst  sich  das  Selen  beim 
Erhitzen  auf,  jedoch  schwerer  als  Schwefel.  Die  Auflösung  ist 
von  stark  dunkelbrauner  Farbe,  so  dass  sie  fast  undurchsichtig 
erscheint.  Wenn  Selen  mit  Kalihydrat  oder  mit  kohlensaurem 
Alkali  zusammengeschmolzen  wird ,  so  erhält  man  eine  dunkel- 
braune Hasse,  die  mit  Wasser  dunkelbraune  Auflösungen  bil- 
det. Die  geschmolzenen  Massen  und  die  Auflösungen  enthalten 
selenichtsaures  Kali  und  Selenkalium.  —  Wenn  man  Selen  mit 
Metallen  zusammenschmelzt,  erhält  man  Seleometalle ,  welche 
sehr  viele  Aehnlichkeit  mit  den  Schwefelmetallen,  auch  in  ihrem 
Verhalten  gegen  die  Reagentien,  zeigen  und  sehr  häuGg  Metall- 
glanz  haben.  Sie  sind  aber  lange  nicht  so  genau  wie  die  Schwe- 
felmetalle untersucht  worden.    Sie  werden  durch  Salpetersäure 
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und  Königswasser  wie  die  Schwefelmetalle  zersetzt.  Auch  wird 
das  BeleDquecksilber,  wie  das  Schwefelqaecksilber,  von  Salpeter- 
säure nicht  angegriffen.  Vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  in  der 
äufseren  Flaname  erhitzt,  geben  die  Selenmetalle  einen  Geruch 
nach  verfaultem  Rettig.  Die  Kohle  wird  gewöhnlich  in  nicht  zu 
grofser  Entfernung  von  der  Probe  mit  einem  stahlgrauen,  metal- 
lisch schwach  glänzenden  Anflug  von  Selen  beschlagen.  Dieser 
lässt  sich  mit  der  Oxydationsflamme  ziemlich  leicht  von  einer 
Stelle  zur  andern  treiben;  bei  Berührung  mit  derReductionsflamme 
giebt  er  einen  blauen  Schein.  Werden  die  Selenmetalle  in  einer 
an  beiden  Seiten  offenen  Glasröhre  erhitzt,  so  ist  es  oft  leicht, 
bei  einer  gewissen  Neigung  der  Röhre  einen  Theil  des  Selens 
als  solches  mit  rotber  Farbe  zu  sublimiren,  während  die  übri- 
gen Stoffe  oxydirt  werden.  Sehr  häuGg  bildet  sich  dann  aii^h 
selenicbte  Säure,  die  sich  als  ein  krystallinisches  Netz  in  dem 
kälteren  Theil  der  Röhre  absetzt.  Befindet  sich  neben  dem  Se- 
lenmetall ein  Schwefelmetall,  so  wird  auf  diese  Weise  das  Selen 
oft  allein  sublimirt,  während  der  Schwefel  als  schweflichte  Säure 
entweicht.  Schwefelarsenik  wird  manchmal  ähnlich  wie  Selen 
soblimirt;  bei  der  Behandlung  mit  Soda  und  Kohle  entwickelt 
dies  aber  einen  Greruch  nach  Arsenik  und  nicht  nach  Selen.  — 
Schmelzt  man  ein  Selenmetall  mit  Soda  auf  Kohle  zusammen, 
so  kann  leicht  durch  Silberblech  die  Gegenwart  des  Selens  da- 
durch gefunden  werden,  wenn  man  die  geschmolzene  Hasse  mit 
Wasser  auf  die  Weise  behandelt,  wie  es  weiter  unten  bei  den 
selenichtsauren  Salzen  gezeigt  werden  wird. 

Werden  die  Verbindungen  des  Selens  mit  den  alkalischen  Me- 
tallen, sowohl  wenn  diese  auf  trockenem  als  wenn  sie  auf  nassem 
Wege  erzeugt  worden  sind,  mit  einer  Säure,  z.  B.  Chlorwasser- 
stoffsäure, behandelt,  so  entwickelt  sich  Selen  wasserstoff- 
gas als  eine  farblose  Gasart,  die,  mit  atmosphärischer  Luft  ge- 
mengt, einen  dem  Schwefelwasserstoff  ähnlichen  Geruch  hat, 
aber  im  concentrirten  Zustande  in  hohem  Grade  giftig  und  sehr 
gefährlich  einzuathmen  ist.  Auch  die  Verbindungen  des  Selens 
mit  einigen  anderen  Metallen,  namentlich  mit  Eisen,  geben,  mit 
Säuren  bebandelt,  diese  Gasart.  —  Das  Selenwasserstoffgas  ist 
im  Wasser  auflöslich;  die  Auflösung  ist  zwar  farblos,  färbt  sich 
aber  durch  den  Einfluss  des  Sauerstoffs  der  atmosphärischen 
Luft  bald  roth  von  abgeschiedenem  roihen  pulverformigen  Se- 
ien. Sie  bringt  in  den  Auflösungen  der  meisten  neutralen  Me- 
talloxydolsalze,  selbst  in  denen  des  Zinns  und  Eisens ,  Fällungen 


424  Selen: 

von  Selenmetallen  hervor,  von  denen  die  meisten  schwarz  oder 
dunkelbraun  sind,  und  metallischen  Glanz  annehmen,  wenn  tnan 
sie  mit  einem  harten  Körper  reibt.  Nur  die  Niederschläge  in 
den  Auflösungen  der  Zink-«,  Mangan-  und  Cersalze  sind  fleisch- 
roth  (Berzelius). 

Seienichte  Säure, '§e. 

Sie  bildet  in  ihrem  wasserhaltigen  Zustande  Krystalle,  die 
einige  Aehnlichkeit  mit  denen  des  salpetersauren  Kali's  haben. 
Sie  sublimirt  sich  bei  einer  Temperatur,  die  einige  Grade  unter 
dem  Kocbpunkte  der  Schwefelsäure  liegt,  unzersetzt  als  krystalli- 
nische  wasserfreie  Säure,  ohne  vorher  eigentlich  zu  schmelzen. 
Dis  Cm  der  selenicbten  Säure  hat  eine  schwach  gelblich  grüne 
Farbe,  riecht  sauer,  aber  nicht  nach  faulem  Rettig.  Die  subli- 
mirte  wasserfreie  Säure  zieht  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an. 

Die  selenichte  Säure  ist  sehr  leicht  im  Wasser  auflöslich; 
im  kochenden  sogar  in  allen  Verhältnissen.  Beim  Erkalten  der 
concentrirten  heifsen  Auflösung  schiefst  sie  in  Krystallen  an. 
Auch  in  Alkohol  löst  sie  sich  auf.  —  Sie  gehört,  schon  wegen 
ihrer  geringen  Flüchtigkeit  zu  den  stärkeren  Säuren.  Sie  ist  in 
der  Auflösung  des  Selens  in  Salpetersäure  und  Königswasser 
enthalten. 

Das  der  selenichten  Säure  entsprechende  Chlorid ,  welches 
sich  bildet,  wenn  Selen  oder  Selenmetalle  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Chlorgas  bei  Erwärmung  behandelt  werden,  ist  eine 
weifse,  feste  Masse.  Es  verflüchtigt  sich  durchs  Erhitzen,  und 
kann  zu  einem  kryslallinischen  Anflug  sublimirt  werden.  Das  Gas 
des  Chlorids  besitzt,  wie  das  der  selenichten  Säure,  eine  schwach 
gelblich- grüne  Farbe.  Das  Chlorid  löst  sich  unter  Wärmeent- 
wicklung in  Wasser  auf;  die  Auflösung  enthält  selenichte  Säure 
und  Chlorwasserstoffsäure. 

Von  den  selenichtsauren  Salzen  sind  die,  welche  ein  Alkali 
zur  Basis  haben,  alle  im  Wasser  auflöslich.  Die  Auflösungen  der 
neutralen  alkalischen  selenichtsauren  Salze  reagiren  alkalisch 
und  haben  auch  einen  alkalischen  Geschmack.  Neutrale  sele- 
nichtsaure  Verbindungen,  deren  Auflösungen  das  Lackmuspapier 
nicht  verändern,  giebt  es  nicht.  Die  Verbindungen  der  selenich- 
ten Säure  mit  den  Erden  und  Metalloxyden  sind  theils  unlöslich, 
theüs  sehr  schwerlöslich  in  Wasser;  von  freien  Säuren  werden 
sie  jedoch  aufgelöst;  manche  derselben  sind  indessen  sehr  schwer 
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oder  fast  unlöslich  darin,  wie  z.  B.  das  selenichtsaure  Bleioxyd  und 
das  selenichtsaure  Silberoxyd  in  Salpetersaure.  —  Die  sauren  se- 
lenichtsauren  Salze  scheinen  alle  in  Wasser  leichtlöslich  zu  sein. 

Die  auflöslichen  neutralen  selenichtsauren  Salze  werden 
durch  Auflösungen  von  Baryterdesalzen  gefällt;  der  Nie- 
derschlag der  selenichtsauren  Baryterde  löst  sich  aber  in  freien 
Säuren  auf. 

Die  Auflösungen  der  selenichtsauren  Salze  in  Wasser  oder 
in  Säuren,  so  wie  die  Auflösung  der  selenichten  Säure  selbst, 
werden  durch  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure  nicht  ver- 
ändert, und  kein  Chlorgas  aus  ihnen  entwickelt  Leitet  man 
durch  eine  verdünnte  Auflösung  von  selenichter  Säure  Cblorgas, 
so  wird  dieselbe  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorwasser- 
stofiTsäure  in  Selensänre  verwandelt,  die  beide  in  einer  verdünn- 
ten Auflösung  in  der  Kälte  neben  einander  bestehen  können. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  in  der  verdünnten  sele- 
nichten Säure  -^  so  wie  auch  in  den  durch  Chlorwasserstoffsaure 
oder  durch  eine  andere  Säure  sauer  gemachten  Auflösungen  der 
selenichtsauren  Salze,  wenn  diese  kein  Hetalloxyd  enthalten, 
das  aus  der  sauren  Auflösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  ge* 
fällt  wird,  —  einen  citronengelben  Niederschlag  von  Schwefelse- 
len,  welcher  durch  Erhitzung  der  Flüssigkeit  dunkelgelb  oder 
beinahe  zinnoberroth  wird.  Auch  durchs  Trocknen  erhält  er 
diese  Farbe. 

Wird  zu  der  Auflösung  eines  neutralen  oder  alkalischen  se- 
lenichtsauren Salzes  Schwefel ammoni.um  gesetzt,  so  entsteht 
ebenfalls  ein  rother  oder  rothbrauner  Niederschlag  von  Schwe- 
felselen, welcher  oft  dem  durch  schweflichte  Säure  gefällten  Se- 
len sehr  ähnlich  aussieht,  aber  in  einem  Ueberschuss  des  Fät- 
lungsmittels  sehr  leicht  auflöslich  ist.  Aus  der  Auflösung  wird 
durch  Chlorwasserstoffsäure  oder  durch  andere  verdünnte  Säu- 
ren Schwefelselen  mit  röthlichgelber  Farbe  gefällt.  —  In  reinem 
AmaK)niak  ist  das  Schwefelselen  nicht  löslich. 

In  der  Auflösung  der  selenichten  Säure  in  Wasser ,  so  wie 
in  der  Auflösung  eines  selenichtsauren  Salzes  in  Wasser  oder  in 
einer  Säure,  wird  beim  Zusatz  einer  Auflösung  von  schwef- 
lichter Säure  in  Wasser  die  selenichte  Säure  zu  Selen  redu- 
cirt,  welches  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  trübt,  dieselbe  erst 
gelblich  färbt  und  sich  dann  als  zinnoberrothes  Pulver  ausschei- 
det, das  lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt,  und  dieselbe 
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ganz  trübe  roih  färbt ;  später  setzen  sich  rothe  Flocken  ab. 
weilen  erfolgt  die  rothe  Trübung  bei  sehr  kleinen  Mengen  von 
selenichter  Säure  in  der  Kälte  spät  und  langsam,  aber  schneller, 
wenn  das  Ganze  etwas  erwärmt  wird.  Wird  die  Flüssigkeit  an- 
haltend  gekocht,  so  vereinigen  sich  die  Theilchen  des  redadr- 
ten  Selens,  werden  schwarz,  und  nehmen  nun  ein  sehr  kleines 
Volumen  ein  —  Auf  dieselbe  Weise  und  noch  besser  geschiebt 
die  Reduction  der  selenichten  Säure,  wenn  man  zu  ihr,  oder  zu 
der  Auflösung  der  selenichtsauren  Salze,  nach  und  nach  die  Auf- 
lösung eines  schweflichtsauren  Salzes  setzt;  doch  muss  man 
dann  die  Auflösung  der  selenichtsauren  Salze ,  wenn  sie  neutral 
ist,  vorher  durch  eine  Säure  sauer  machen.  —  Oft  lassen  sich 
kleine  Quantitäten  von  eufgelöster  selenichter  Säure  sehr  schwer 
und  langsam  durch  schweflichte  Säure  zu  Selen  reduciren.  Dies 
ist  besonders  der  Fall,  wenn  in  der  Auflösung  viel  Salpeter- 
säure enthalten  ist.  Man  muss  dann  zu  der  Flüssigkeit  nach  und 
nach  Chlorwasserstoflsäure  hinzufügen ,  kochen,  darauf  die  Auf- 
lösung eines  schweflichtsauren  Salzes  hinzusetzen  und  wieder 
erhitzen,  worauf  alsdann  das  Selen,  manchmal  indessen  erst  nach 
längerem  Stehen,  sich  niederschlägt. 

Durch  metallisches  Zink  wird  das  Selen  aus  der  Auflö- 
sung der  selenichten  Säure  gefällt;  doch  geschieht  die  Fällung 
nicht  vollständig,  weil  sich  sogleich  ein  saures  selenichtsaures 
Zinkoxyd  bildet ;  es  bekleidet  sich  zuerst  das  Zink  mit  einer  ku- 
pferfarbenen Schicht,  und  später  scheidet  sich  das  gelallte  Selen 
in  rothen,  braunen  und  schwärzlichen  Flocken  ab.  Enthält  die 
selenichle  Säure  Schwefelsäure,  so  fällt  das  Selen  sehr  langsam, 
und  enthält  etwas  Schwefel.  Auch  bei  Gegenwart  von  Arsenik 
erfolgt  die  Ausscheidung  des  Selens  langsam. 

Auch  metallisches  Eisen  kann  rothes  Selen  aus  der  Auflö- 
sung der  selenichten  Säure  fällen. 

Zinnchlorür  fällt  sogleich  rothes  Selen  aus  einer  Auflö- 
sung der  selenichten  Säure.  Auch  aus  einer  sehr  verdünnten 
Auflösung  dieser  Säure  kann  durch  Zinnchlorür  das  Selen  mit 
rother  Farbe  ausgeschieden  werden. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  re- 
ducirl  das  Selen  aus  der  selenichten  Säure  nicht. 

In  den  in  Wasser  unlöslichen  selenichtsauren  Salzen  er- 
kennt man  die  selenichte  Säure,  wenn  man  sie  in  Chlorwasser- 
stoflsäure auflöst,  durch  das  Verhalten  dieser  sauren  Auflösung 
gegen  Schwefelwasserstoffgas  und    gegen  schweflichte  Säure. 
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Enthalten  die  selenichtsauren  Salze  Metalloxyde,  die  durch  diese 
beiden  Reagentien  ebenfalls  gefällt  werden,  so  müssen  dieselben 
darch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  oder  durch  andere 
Mittel  von  der  selenichten  Säure  gelrennt  werden.  —  Lösen  sich 
die  im  Wasser  unlöslichen  selenichtsauren  Salze  in  Chlorwas- 
serstoffsäure nicht  auf,  so  muss  man  sie  in  Salpetersäure  aufzu- 
lösen suchen. 

Wenn  die  selenichtsauren  Salze  in  fester  Form  mit  Chloram- 
monium gemengt  werden,  und  man  das  Gemenge  beim  Aus- 
schluss der  Luft  erhitzt,  so  erhält  man  sublimirtes  Selen. 

Werden  die  selenichtsauren  Salze  gelinde  geglüht,  und  ent- 
halten sie  auch  nur  Spuren  von  organischen  Stoffen,  so  wird 
eine  geringe  Menge  der  selenichten  Säure  des  Salzes  zu  Selen 
reducirt,  und  sind  die  Salze  auflöslich,  so  lösen  sie  sich  dann 
mit  schwach  röthlicher  Farbe  auf.  Wird  ein  selenichtsaures  Salz, 
dessen  Base  ein  feuerbeständiges  Alkali  ist,  mit  Kohlenpulver 
gemengt  und  geglüht,  so  bildet  sich  ein  alkalisches  Selenmetall, 
das  sich  in  Wa.sser  mit  dunkelrother  Farbe  auflöst.  Glüht  man 
ein  selenichtsaures  Salz,  dessen  Base  eine  alkalische  Erde  ist, 
mit  Kohlenpulver,  so  bekommt  man  Selenmetalle,  die  zum  Theil 
unlöslich  in  Wasser  sind,  wierz.B.  Selencalcium.  Auch  durch  Er- 
hitzung in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  werden  die 
Verbindungen  der  selenichten  Säure  mit  den  Alkalien  und  den 
alkalisdien  Erden  in  Selenmetalle  verwandelt. 

Vor  dem  Löth röhre  auf  Kohle  entwickeln  die  selenicht- 
sauren Salze  in  der  inneren  Flamme  einen  Theil  des  Selens,  und 
zeigen  daher  einen  azurblauen  Schein  und  einen  Geruch  nach 
faulem  Rettig,  wodurch  sie  leicht  erkannt  werden  können.  Auch 
mit  Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme  auf  Kohle  behandelt, 
entwickeln  sie  einen  starken  Rettiggeruch. —  Setzt  man  zu  einer 
klaren  Perle ,  die  man  auf  Kohle  aus  Kieselsäure  und  Soda  ge- 
blasen hat,  ein  wenig  von  einem  selenichtsauren  Salze,  und  er- 
hitzt das  Ganze  in  der  inneren  Flamme,  so  wird  die  Perle  braun- 
roth.  Durch  anhaltendes  Blasen  aber  wird  diese  Farbe  wieder 
zerstört. —  Schmelzt  man  etwas  von  einem  selenichtsauren  Salze 
mit  Soda  auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme,  schneidet  dann  den 
Theil  der  Kohle,  wo  die  Schmelzung  geschehen  ist,  aus,  legt 
ihn  auf  ein  Silberblech,  und  benetzt  ihn  mit  einem  Tropfen  Was- 
ser, so  wird  das  Silber  an  der  Stelle,  wo  es  mit  der  geglühten 
Masse  in  Berührung  gewesen  ist,  schwarz  oder  dunkelbraun. 
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Durch  die  charakteristische  rothe,  vermittelst  schweOich- 
ter  Säure  bewirkte  Fällung  der  selenichten  Säure  als  Selen  aus 
den  sauer  gemachten  Auflösungen  der  seienichtsauren  Salze 
können  also  dieselben  leicht  erkannt  und  von  anderen  Salzen 
unterschieden  werden.  Da  sich  ferner  das  S?len  in  seinem  rei- 
nen Zustande  selbst  sehr  ausgezeichnet  verhält,  so  ist  das  reda- 
cirte  Selen  noch  ferner  leicht  zu  prüfen.  —  Auch  durch  den 
charakteristischen  Rettiggeruch »  den  die  seienichtsauren  Salze 
entwickeln,  wenn  sie  mit  dem  Löthrohr  behandelt  werden,  ist 
das  Selen  leicht  in  ihnen  zu  finden. 

Selensäure,  Se. 

Die  Selensäure  im  wasserhalligen  Zustande  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz.  die  bis  zu  280^*  C.  erhitzt 
werden  kann ,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Erhitzt  man  sie  slärker, 
so  wird  sie  in  Sauerstoff  und  in  selenichte  Säure  zersetzt.  Sie 
zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an.  Mit  Wasser  vermischt,  erhitzt 
sie  sich  im  concentrirten  Zustande  wie  Schwefelsäure  mit  dem- 
selben.  Wie  diese  ist  sie  stark  sauer  und  ätzend  (Hitscherlich). 

Kocht  man  wasserhaltige -Selensäure  mit  Chlorwasser- 
stoff säure,  so  wird  sie  zerlegt;  es  bildet  sich  selenichte 
Säure,  während  Chlorgas  entweicht,  welches  man  deutlich  an 
dem  Geruch  und  auch  daraq  erkennen  kann,  dass  ein  befeuch- 
tetes Lackmuspapier  gebleicht  wird,  wenn  man  es  über  die  Flüs- 
sigkeit bringt.  Eine  Mischung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Se- 
lensäure, oder  eines  selensauren  Salzes  mit  Chlorwassserstoff- 
säure,  löst  daher,  wie  Königswasser,  Platin  auf,  weshalb  es  nicht 
in  Platingeräfsen  behandelt  werden  darf. 

Die  Auflösung  der  Selensäure  im  Wasser  wird  durch 
Schwefelwasserstoffgas  oder  Schwefel wasserstoffwasser 
nicht  verändert  und  zersetzt.  Hat  man  aber  die  Auflösung  vor- 
her mit  Chlorwasserstoffsäure  gekocht,  so  dass  sich  selenidite 
Säure  gebildet  hat,  so  wird  in  der  Auflösung  durch  Schwefel- 
wassersloffgas  ein  gelber  Niederschlag  bewirkt. 

Die  Selensäure  wird  durch  Schwefelammonium  nicht 
gerällt  und  nicht  in  Schwefelselen  verwandelt,  auch  wenn  die 
Säure  mit  Ammoniak  oder  einer  anderen  Base  gesättigt  wor- 
den ist.  Wird  die  Auflösung  nach  dem  Zusatz  des  Schwefelam- 
moniums  durch  eine  verdünnte  Säure  zersetzt,  so  wird  kein 
Schwefelselen  gefällt. 


Selen.  429 

Auch  durch  schweflichte  Säure  wird  die  Auflösung 
der  Selensäure  nicht  zersetzt.  Nur  erst  wenn  durchs  Kochen 
mit  Chlorwasserstoffsäure  die  Selensäure  in  selenichte  Säure 
verwandelt  worden  ist,  wird  durch  schweflichte  Säure  das  Se- 
len abgeschieden. 

Die  wasserhaltige  Selensäure  löst,  wie  die  meisten  wasser- 
haltigen Säuren«  Zink  und  Eisen,  unter  Entwicklung  von  Wa&ser- 
stoffgas,  auf.  Sie  hat  aber  auch  die  Eigenschaft,  Kupfer  und 
selbst  Gold  aufzulösen ,  indem  sie  dadurch  theilweise  in  sele- 
nichte Säure  verwandelt  wird.  Platin  löst  sich  jedoch  nicht 
darin  auf. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Selensäure  Salze,  welche  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  schwefelsauren 
Salzen  haben.  Die  sauren  und  neutralen  selensauren  Salze  sind 
in  Wasser  auflöslich ,  ausgenommen  die  Verbindungen  der  Se- 
lensäure mit  Baryterde,  Strontianerde ,  Kalkerde  und  Blei- 
oxyd, welche  in  Wassser  theils  sehr  schwerlöslich,  theils  ganz 
unlöslich  sind,  und  wie  die  entsprechenden  schwefelsauren 
Salze  auch  durch  eine  freie  Säure  in  der  Kälte  nicht  aufge- 
löst werden.  Man  kann  daher  die  Gegenwart  der  Selensäure 
in  ihrer  Auflösung  in  Wasser,  oder  in  den  Auflösungen  ihrer 
Salze,  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  der  Schwefelsäure,  durch  die 
Auflösung  eines  Baryterdesalzes  finden;  nur  muss  man, 
om  sich  von  der  Unlöslichkeit  des  entstandenen  Niederschlags 
von  selensaurer  Baryterde  in  freien  Säuren  zu  überzeugen,  nicht 
Chlorwasserstoffsäure,  besonders  nicht  heifs  oder  kochend  an- 
wenden, weil  diese  in  der  Wärme  zersetzend  auf  die  Selen- 
säure einwirkt.  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  findet  aber 
keine  Zersetzung  Statt 

Die  Auflösungen  der  selensauren  Salze  entwickeln,  wenn 
sie  anhaltend  mit  Chlorwasserstoffsäure  gekocht  wer* 
den,  wie  die  Selensäure  selbst,  Chlorgas,  und  die  Selensäure  in 
ihnen  verwandelt  sich^in  selenichte  Säure. 

Die  Auflösungen  der  selensauren  Salze  werden  durch  Schwe- 
felwasserstoffwasser  oder  durch  Schwefelwasser- 
stoff gas  nicht  gefällt,  wenn  sie  nicht  mit  einem  Metall- 
oxyde verbunden  sind,  welches  dabei  als  Schwefelmetall  gefällt 
werden  kann.  Hat  man  indessen  die  Auflösung  des  Salzes  vor 
der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoffgas  anhaltend  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure gekocht,  so  wird  sie  dann  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas so  zersetzt,  wie  eine  Auflösung  der  selenichten  Säure. 
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Die  selensaaren  Salze  werden  in  ihren  Auflösungen  durch 
eine  Auflösung  von  schweflichter  Säure  in  Wasser  nichl  zer- 
setzt; doch  geschieht  dies,  wenn  man  sie  vorher  lange  und  an- 
haltend mit  Gblorwasserstofl^äure  kocht. 

In  den  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslichen  oder  wenig- 
stens sehr  schwer  löslichen  sauren  Salzen,  wie  in  der  selensau- 
ren Baryterde,  Strontianerde ,  Kalkerde  und  dem  selensauren 
Bleioxyd  findet  man  die  Gegenwart  der  Selensäure,  wenn  man 
sie  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron 
kocht.  Man  übersättigt  darauf  die  von  dem  ungelösten  Rück- 
stande abfiltrirte  und  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure, 
und  fügt  eine  Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde  hinzu,  wo- 
durch ein  weifser  Niederschlag  von  selensaurer  Baryterde  ent- 
steht. Leichter  ist  es  aber  in  den  unlöslichen  selensauren  Sal- 
zen durch  Kochen  mit  Cblorwasserstoffsäure  die  Selensäure  in 
selenichte  Säure  zu  verwandeln,  und  sich  dann  von  der  Gegen- 
wart dieser  Säure  zu  überzeugen.  Die  gänzliche  Umwandlung 
der  Selensäure  in  selenichte  Säure  in  den  unlöslichen  selensau- 
ren Salzen,  namentlich  in  der  selensauren  Baryterde,  durch  Ko- 
chen mit  Chlorwasserstoffsäure  geschieht  indessen  langsam  und 
schwierig.  Da  die  selenichtsauren  Salze  fast  alle  in  Säuren  auf- 
löslich sind,  so  ist  jene  Reduction  vollständig  erfolgt,  wenn  sich 
die  Verbindung  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  hat.  Ist  je- 
doch die  Selensäure  mit  Bleioxyd  verbunden  gewesen,  so  er- 
folgt, wegen  Bildung  von  Chlorblei,  keine  vollständige  Auflösung. 

Wird  zu  einer  Auflösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure,  die 
mit  so  viel  Wasser  verdünnt  worden  ist,  dass  sie  zwar  deutlich, 
aber  schwach  bläulich  erscheint,  ein  selensaures  Salz,  ein  lösli- 
ches oder  selbst  ein  unlösliches,  wie  z.  B.  selensaure  Baryt- 
erde, gesetzt,  und  man  fiigt  dann  noch  Schwefelsäure  hinzu,  und 
erwärmt  das  Ganze,  so  wird  dadurch  die  Auflösung  ganz  ent- 
färbt. Diese  Entfärbung  erfolgt  auch,  wenn  statt  des  Zusatzes 
von  Schwefelsäure  Chlorwasserstoffsäure  angewandt  wird ,  weil 
dann  Chlor  frei  wird,  das  die  Indigoauflösung  entfärbt. 

Wenn  die  selensauren  Salze  in  fester  Form  mit  Chlorammo- 
nium gemengt  und  in  einer  kleinen  Retorte  erhitzt  werden,  ge- 
ben sie  sublimirtes  Selen.  Erhitzt  man  die  Verbindungen  der 
Selensäure  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  einer  At- 
mosphäre von  Wasserstoffgas,  so  werden  sie  in  Selenmetalle 
verwandelt,  und  zwar  leichter,  als  die  analogen  schwefelsauren 
Sake  dnrdi  Wasserstoffgas  zersetzt  werden.    Auch  beim  Er- 
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hiizen  mil  Kohlenpulver  bilden  diese  selensauren  Salze  Selen- 
metalle. 

Vor  dem  Löthrohre  verhalten  sich  die  selensauren  Salze 
in  allen  Stüeken  wie  die  selenichtsduren  Salze. 


Die  Selensäure  kann  also  sowohl  im  ungebundenen  Zu- 
stande, als  auch  in  den  Auflösungen  der  selensauren  Salze,  durch 
ihr  Verhalten  gegen  die  Auflösung  eines  Baryterdesalzes  beson- 
ders leicht  erkannt  werden,  da  keine  andere  Saure  (aufser 
Schwefelsäure,  von  welcher  weiter  unten  die  Rede  sein  wird) 
ein  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  unlösliches  Baryterde- 
salz bildet.  Da  man  ferner  durch  Behandlung  mit  Chlorwasser- 
sioffsäare  die  Selensäure  sowohl  im  freien  Zustande,  als  auch  in 
ihren  Salzen  in  selenichte  Säure  verwandeln  kann,  so  kann  man 
die  Reagentien,  durch  welche  man  letztere  Säure  entdecken 
kann,  ebenfalls  zur  Auffindung  der  Selensäure  anwenden. 


LI.     Schwefel,    S- 

Der  Schwefel  ist  bei  der  gewöhnlioheo  Temperatur  fest, 
von  muschlichem  Bruch,  hat  eine  gelbe  Farbe  und  ist  durch- 
scheinend, beinahe  durchsichtig,  wenn  man  ihn  künstlich  aus 
einigen  Auflösungsmitteln  hat  krystallisiren  lassen,  oder  wenn  er 
krystallisirt  in  der  Natur  vorkommt;  der  geschmolzene  Schwe- 
fel ist  zwar  nach  dem  Erkalten  durchscheinend ,  wird  aber  bald 
ganz  undurchsichtig.  Der  Schwefel ,  welcher  pulverförmig  aus 
Auflösungen  gefallt  worden  ist,  die  freies  Schwefelwasserstoff 
enthalten,  hat  eine  weifsliche  oder  grauweifsliche  Farbe;  dies  ist 
z.  B.  der  Fall  bei  dem,  der  sich  aus  Schwefel wasserstoffwasser 
durch  den  Zutritt  der  Luft  absetzt,  und  der  veimittelst  Säuren 
aus  Auflösungen  von  alkalischen  Schwefelmetallen  niedergeschla- 
gen worden  ist.  Der  pulverförmige  Schwefel  hat  hingegen  die 
dem  Schwefel  eigenlhümliche  gelbe  Farbe,  wenn  er  aus  Auflö- 
sungen gefällt  worden,  die  kein  freies  Schwefelwasserstoff  ent- 
halten, wie  z.  B.  der  aus  Auflösungen  unterschweflichtsaurer 
Salze  vermittelst  Säuren  abgeschiedene  Schwefel.  —  DerSchwe- 
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fei  ist  spröde,  er  brennt  an  der  Lnft ,  wenn  er  angezündet  wird, 
mit  blauer  Flamme,  unter  Verbreitung  des  Geruchs  von  scbwef- 
lichter  Säure,  die  sich  allein  bildet;  selbst  beim  Verbrennen  des 
•  Schwefels  in  SauerstofFgas  erzeugt  sich  nur  schweflichte  Säure, 
nicht  Schwefelsäure.  Das  speciflsche  Gewicht  des  Schwefels  ist 
2,06  bis  2,07  bei  dem  gediegenen  und  aus  Auflösungen  krystal- 
lisirten  Schwefel,  1,98  bei  dem  geschmolzenen  Schwefel. 

Der  Schwefel  leitet  nicht  die  Elektricität ,  und  schlecht  die 
Wärme,  schmilzt  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur,  als  die 
des  kochenden  Wassers,  und  ist  dann  vollkommen  flüssig  und 
hellbraun,  erhitzt  man  ihn'  stärker,  so  wird  er  dickflüssig,  braun- 
roth  und  zähe ,  aber  wiederum  dünnflüssig ,  klar  und  hellbraun, 
wenn  man  die  Temperatur  vermindert.  Uebergiefst  man  den 
dickflüssigen  Schwefel  mit  Wasser,  so  eiiiält  man  eine  braune, 
zähe  Masse,  die  erst  nach  längerer  Zeit  fest,  spröde  und  gelb 
wird.  Erhitzt  man  den  dickflüssigen  Schwefel  noch  stärker,  und 
zwar  so  viel  wie  möglich  beim  Ausschlüsse  der  Luft,  so  kocht 
er  und  verwandelt  sich  in  ein  pomeranzengelbes  Gas,  dessen 
Farbe  den  Dämpfen  der  rauchenden  Salpetersäure  ähnlich  ist. 
An  der  Luft  brennt  dieses  Gas,  wenn  es  angezündet  wird,  eben 
so  wie  Schwefel,  mit  blauer  Flamme  und  unter  Verbreitung  ei- 
nes Geruchs  nach  schweflichter  Säure.  An  diesem  Geruch  kann 
der  Schwefel  selbst  in  sehr  kleinen  Quantitäten  sehr  leicht  er- 
kannt werden ,  wenn  er  auch  so  verunreinigt  ist ,  dass  er  durch 
seine  äufseren  Eigenschaften  weniger  leicht  zu  erkennen  wäre. — 
Verflüchtigt  man  Schwefel  in  einer  Retorte,  so  condensirt  sich 
der  Schwefeldampf  im  Halse  der  Retorte  zu  braunen,  zähen 
Tropfen,  die  in  dem  Haafse,  dass  sie  erkalten,  flüssiger  werden, 
bis  sie  erstarren.  Kann  hingegen  der  Dampf  des  Schwefels 
in  einem  greisen  Gefäfse  schnell  erkalten,  so  fällt  er  als  ein  gel- 
bes Pulver  nieder. 

Wird  Schwefel  mit  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke 
längere  Zeit  digerirt  oder  gekocht,  so  schmilzt  er  zu  Kugeln« 
wird  unvollkommen  von  der  Säure  benetzt,  und  löst  sich  end- 
lich auf,  indem  er  in  Schwefelsäure  verwandelt  wird.  Die  voll- 
ständige Auflösung  desselben  geschieht  aber  aufserordentlich 
schwer,  und  erfordert  eine  häufige  Erneuerung  der  Salpetersäure; 
durch  rauchende  starke  Salpetersäure  aber  vnrd  der  Schwefel 
weit  schneller  vollständig  aufgelöst.  Er  muss  jedoch  dann  im  ge- 
pulverten Zustande  mit  der  rauchenden  Salpetersäure  übergös- 
sen ^  und  längere  Zeit  an  einem  mäfsig  erwärmten  Orte  stehen 
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gelassen  werdeo,  ehe  man  das  Ganze  kocht.  —  Von  Chlor was- 
serstoffsäare  wird  der  Schwefel  nicht  angegriffen.  Königswas* 
ser  hingegen  löst  ihn  leichter  als  Salpetersäure  allein  auf,  aber 
unter  denselben  Erscheinungen  wie  diese.  Im  gepulverten  Zu- 
stande, und  wenn  er  längere  Zeit  bei  gelinder  Wärme  mit  dem 
Königswasser  in  Berührung  gewesen  ist,  löst  er  sich  in  gröfse- 
rer  Menge  auf,  als  wenn  er  sogleich  damit  gekocht  wird ,  weil 
er  sich  dann  zu  Kugeln  zusammenballt,  die  schwieriger  und 
langsamer  angegriffen  werden.  Chlorwasserstoffsäure  mit  einem 
Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  verhält  sich  auf  eine  ähnliche  Weise 
gegen  Schwefel  wie  Königswasser.  Leitet  man  Chlorgas  über 
gepulverten  Schwefel ,  so  verwandelt  er  sich  in  flüssigen  Chlor- 
schwefel von  gelber  und  gelbbrauner  Farbe,  der  in  allen  Ver- 
hällnissen  Schwefel  aufgelöst  enthalten  kann.  Wird  Schwefel  mit 
feuerbeständigem  salpetersauren  Alkali  geschmolzen,  so  oxy- 
dirt  er  sich  mit  einer  glänzenden  Feuererscheinung,  welche 
das  Auge  kaum  zu  ertragen  im  Stande  ist ,  zu.  Schwefelsäure, 
welche  sich  mit  dem  Alkali  verbindet. 

Von  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  wird  der  Schwefel 
leicht,  besonders  beim  Kochen  aufgelöst.  Die  Auflösung  hat  eine 
braungelbe  Farbe,  wenn  sie  heifs  ist,  und  sieht  nach  dem  Erkal- 
ten gelb  ans.  Sie  enthält,  wenn  hinreichend  Schwefel  bei  der 
Auflösung  vorhanden  gewesen  war,  höchstes  Schwefelkalium  und 
unterschweflichtsaures  Kali.  Auch  eine  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Kali  löst  den  Schwefel  beim  Kochen  unter  denselben 
Erscheinungen  auf,  jedoch  weit  schwerer  als  die  Auflösung  des 
Kalibydrats.  Ammoniak  löst  nichts  vom  Schwefel  auf,  wenn  er 
rein  ist.  Enthält  er  jedoch  selbst  nur  unbedeutende  Spuren  von 
Arsenik  und  man  digerirt  ihn  im  gepulverten  Zustande  in  der 
Kälte  mit  Ammoniak,  so  wird  von  demselben  Schwefelarsenik 
aufgelöst.  Uebersättigt  man  die  ammoniakalische  Auflösung  mit 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  so  wird  das  aufgelöste  Schwe- 
felarsenik  gefällt. 

Schmelzt  man  Schwefel  im  Ueberschuss  mit  Kalihydrat  bei  ge- 
linder Hitze,  so  enthält  die  geschmolzene  Masse  ebenfalls  höchstes 
Schwefelkalium  und  unterschweflichtsaures  Kali.  Letzteres  schei- 
det sich  zum  Theil  auf  der  Oberfläche  der  geschmolzenen  Masse 
aus.  Erhitzt  man  Schwefel  im  Ueberschuss  mit  kohlensaurem 
Kali  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Schwefels,  so  erhält 
man  eine  Masse,  die  aus  dem  höchsten  Schwefelkalium  und  un« 
terschweflichtsaurem  Kali  besteht;   erhitzt  man  aber  bis  zum 
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Glühen,  so  enthält  sie  höchstes  Schwefelkaliam  iind  schwefel- 
saares  Kali.  Diese  Masse  sieht  heife  dunkelschwarzbraan  ans; 
erkaltet  rothbraun.  Durch  Liegen  an  der  Luft  wird  sie  allmälig 
zersetzt,  indem  das  Schwefelkalium  sich  zu  unterschweflicht- 
saurem  Kali  oxydirt.  Auch  in  den  Auflösungen  des  Schwefel- 
kaliums geschieht  eine  ähnliche  Oxydation. 

Wird  Schwefel  mit  Metallen  zusammengeschmolzen,  so  bil- 
den sich  in  den  meisten  Fällen,  oft  unter  Lichterscheinung, 
Schwefelmetalle.  Dieselben  entstehen  auch  durchs  Zusam- 
menschmelzen von  Schwefel  mit  Metalloxyden ,  wobei  sobwef- 
lichte  Säure  entwickelt  wird.  Auch  durchs  Erhitzen  mehrerer 
Metalle  in  Schwefelwasserstoffgas  werden  unter  Wasserstoffgas- 
abscheidung  Schwefelmetalle  erzeugt;  besser  indessen  durch 
Erhitzung  der  Metalloxyde  in  Schwefelwasserstoffgas,  wobei  Was- 
ser gebildet  wird.  Auf  nassem  Wege  können  die  Schwefelme- 
talle gebildet  werden,  wenn  die  Auflösungen  der  Metalloxyde  in 
Säuren  mit  Sch.wefelwasserstoffgas  oder  mit  Schwefelammonium 
behandelt  werden.  Diese  auf  nassem  Wege  erzeugten  Schwe- 
felmetalle unterscheiden  sich  nur  durch  ihre  feine  Zertheilung 
von  den  auf  trockenem  Wege  dargestellten ,  die  gewöhnlich  im 
geschmolzenen  Zustande  erhalten  werden,  und  zeigen  nur  aus 
diesem  Grunde  bisweilen  Eigenschaften,  welche  letzteren  fehlen. 

Die  Verbindung  des  Schwefels  mit  dem  Wasserstoff, 
HS,  ist  ein  farbloses  Gas,  das  durch  starken  Druck  und  Abküh- 
lung zu  einer  klaren,  farblosen,  sehr  dünnflüssigen  Flüssigkeit, 
und  sogar  zu  einer  festen  weifsen  krystallinischen  Masse  con- 
densirt  werden  kann.  Das  Schwefelwasserstoffgas  hat  einen  ei- 
genthümlichen  sehr  unangenehmen  Geruch,  welcber  Aehnlich- 
keit  mit  dem  der  faulen  Eier  hat,  deren  Geruch  auch  von  einer 
sehr  kleinen  Menge  von  Schwefelwasserstoff  herrührt.  Schon 
eine  sehr  geringe  Menge  dieses  Gases  theilt  einer  grofsen  Menge 
eines  anderen  geruchlosen  Gases,  z.  B.  der  atmosphärischen 
Luft  diesen  unangenehmen  Geruch  mit;  eben  so  dem  Wasser 
und  anderen  Flüssigkeilen,  weshalb  die  kleinsten  Mengen  des 
freien  Schwefelwasserstoffs  leicht  und  unzweideutig  durch  den 
Geruch  entdeckt  werden  können. 

Das  Schwefelwasserstoffgas  brennt,  wenn  es  an  der  Luft 
angezündet  wird,  mit  einer  blauen  Flamme  und  unter  Entwick- 
lung von  schweflichtsaurem  Gase;  es  lässt  sich  schon  durch  ei- 
nen glimmenden  Holzspahn  anzünden.  Wird  es  beim  nicht  voll- 
ständigen Zutritt  der  Luft  verbrannt,  so  setzt  sich  unverbrannter 
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Scbwefel  an  den  Wänden  des  Gefäfses  ab.  Wird  es  mit  Sauer- 
stoffgas oder  mit  atmosphärischer  Luft  gemengt  und  dann  ange- 
zündet, so  explodirt  es  mit  Heftigkeit.  Im  trockenen  Zustande 
wird  es  vom  Sauerstoffgas  oder  von  atmosphärischer  Luft  nicht 
verändert ;  im  feuchten  Zustande ,  oder  wenn  es  in  Wasser  auf- 
gelöst ist,  wird  es  aber  dadurch  zersetzt.  Selbst  schweflicht- 
saures  Gas  Mrirkt  fast  gar  nicht  auf  Schwefelwasserstoffgas,  wenn 
beide  Gasarten  trocken  sind;  bei  Berührung  mit  Wasser  zer- 
setzen sich  aber  beide  gegenseitig. 

Auch  durch  erhöhte  Temperatur,  namentlich  durchs  Glühen 
wird  das  Schwefel  wasserstoffgas  zersetzt;  es  scheidet  sich  Schwe- 
fel aus,  und  Wasserstoffgas  wird  frei.  Biese  Zersetzung  ist  aber 
nur  eine  theil weise.  Durch  ein  geringeres  Erhitzen  wird  das 
Schwefelwasserstoffgas  nicht  verändert. 

Concentrirte  Schwefelsäure  absorbirt  etwas  Schwefel- 
wasserstoffgas; es  bildet  sich  dabei  etwas  schweflichte  Säure, 
und  Schwefel  scheidet  sich  ab.  Verdünnte  Schwefelsäure  ist 
ohne  Wirkung  auf  Seh wefel  wasserstoffgas.  C  h  1  o  r  g  a  s  zersetzt 
dasselbe  und  verwandelt  sich  in  Chlorwasserstoffsäure,  während 
Schwefel  abgesetzt  wird;  bringt  man  ein  Uebermaafs  von  Chlor 
hinzu,  so  wird  der  Schwefel  in  Chlorschwefel  verwandelt; 
Brom-  und  Jodgas  thun  dasselbe.  Rauchende  Salpetersäure 
zersetzt  das  Schwefelwasserstoffgas  ebenfalls,  und  zwar  ziemlich 
gewaltsam,  indem  sich  Schwefel  abscheidet. 

Das  reine  Schwefelwasserstoffgas  wird  von  einer  Auflösung 
von  Kalihydrat  vollständig  absorbirt;  ei^thält  es  aber  Wasser- 
stoffgas, so  geschieht  die  Absorption  nicht  vollständig.  Enthält 
es  Kohlensäuregas,  so  trübt  es  Kalkwasser ^  wenn  es  durch  das- 
selbe geleitet  wird. 

Das  Schwefelwasserstoffgas  wird  vollständig,  aber  nicht  in 
sehr  grofser  Menge  vom  Wasser  absorbirt;  das  Wasser  nimmt 
zwei  bis  drei  Volume  von  diesem  Gase  auf  Die  Auflösung  ist 
farbbs  und  riecht  eben  so  unangenehm  wie  das  Gas.  Sie  röthet 
das  Lackmuspapier,  jedoch  nicht  sehr  stark.  Beim  vollständi- 
^.gen  Ausschluss  der  Luft  bleibt  diese  Auflösung  unzersetzt;  beim 
Zutritt  der  Luft  zersetzt  sie  sich  aber  in  kurzer  Zeit,  indem  der 
im  Schwefelwasserstoff  enthaltene  Wasserstoff  oxydirt  wird  und 
Schwefel  sich  ausscheidet  Hierbei  wird  die  Auflösung  zuerst 
milchicht;  nach  und  nach  verliert  sie  dann  ihren  Geruch,  und 
der  ausgeschiedene  Schwefel  sinkt  zu  Boden.  Dieser  Schwe- 
fel hat  immer  eine  weifse,  nie  eine  gelbliche  Farbe.   Durch  Ko- 
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chen  kann  der  Schwefelwassei  sioff  aus  einer  Auflösang  verjagt 
werden,  doch  hält  es  schwer,  in  kurzer  Zeit  das  Wasser  dadardi 
geruchlos  zu  machen. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Schwefelwasserstoffs  erleidet 
fast  durch  dieselben  Substanzen  eine  Zersetzung,  durch  welche 
das  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  wird.  Am  leichtesten  ge- 
schieht dies  durch  eine  wässerige  Auflösung  von  Chlor,  so  wie 
durch  Brom  und  durch  Jod;  hierbei  scheidet  sich  immer  Schwe- 
fel aus,  während  Chlor  - ,  Brom  -  oder  Jodwasserstoffsäure  gebil- 
det wird.  Auch  schweflichte  Säure  bewirkt  leicht  eine  Zer- 
setzung; Salpetersäure  kann  aber  bei  der  Verdünnung,  in 
welcher  der  Schwefelw^serstoff  in  der  Auflösung  enthalten  ist, 
weniger  auf  denselben  wirken. 

In  einem  anderen  Verhältniss  verbinden  sich  Schwefel  and 
Wasserstoff  (vielleicht  H  S^)  zu  einem  tropfbar  flüssigen  ölartigen 
Körper  von  braungelber  Farbe,  der  schwerer  als  Wasser  ist,  und  in 
demselben  zu  Boden  sinkt  Er  kann  sich  nur  aus  einer  sauren  Flüs- 
sigkeit ausscheiden ;  in  einer  alkalischen  vnwd  er  zersetzt.  Was- 
ser verwandelt  ihn  in  Schwefelwasserstoff,  das  sich  auflöst,  und 
in  Schwefel.  Beim  Zutritt  der  Luft  zerlegt  er  sich  ebenfalls  in 
Schwefelwasserstoff,  das  entweicht,  und  in  Schwefel,  der  zurück- 
bleibt. Der  Körper  wird  daher  in  dem  Maafse,  als  diese  Zer- 
setzung fortschreitet,  immer  dickflüssiger  und  terpenlhinartig; 
es  dauert  ziemlich  lange,  ehe  der  Schwefel  rein  zurückbleibt.  — 
Die  Verbindung  riecht  zwar  nach  Schwefelwasserstoff,  das  aus 
derselben  durch  Zersetzung  entwickelt  wird ,  aber  sie  hat  dane- 
ben noch  einen  eigenthürolichen  widerlichen  Geruch.  Durdi 
eine  Menge  von  Körpern,  fast  durch  dieselben,  welche  das  Was- 
serstoffsuperoxyd in  Wasser  und  in  Sauerstoff  zersetzen,  wird 
sie  schnell,  oft  augenblicklich,  in  Schwefelwasserstoff  und  in  Schwe- 
fel zerlegt;  bisweilen  geschieht  dies  mit  einer  Feuererscheinung. 

Der  Schwefelwasserstoff  bildet  mit  den  Oxyden  der  Metalle 
Schwefelmetalle.  Es  giebt  nur  wenige  Oxyde,  welche  diurch 
Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  Wasser  nicht  in  Schwe-» 
felmetalle  verwandelt  werden;  von  diesen  wird  weiter  unten 
die  Rede  sein.  —  Auch  die  Chlorverbindungen  der  Metalle  wer- 
den durch  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoff in  Schwefelmetalle  verwandelt  Eben  so  zersetzen  sich,  die 
Brom-  und  Jodverbindungen  in  Schwefelmetalle. 

Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Metallen,  deren 
Oxyde  Alkalien  bilden,  sind  im  Wasser  auflöslich.   Die  Metalle 
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der  Alkalien  verbinden  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit 
Schwefel.  Die  Verbindungen,  die  sie  damit  eingehen,  sind  im 
reinsten  Zustande  zinnoberroth,  gelblich  oder  braun;  sie  ziehen 
alle  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  zerfliefsen  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit.  Sie  können  in  manchen  Fällen  krystallisirt  erhalten 
werden,  und  enthalten  dann  Krystallisationswasser.  Die  Auflö- 
sungen derselben  in  Wasser  bläuen  alle  das  rothe  Lackmuspa- 
pier. Die  alkalischen  Schwefelmetalle,  welche  die  geringste 
Menge  Schwefel  enthalten ,  lösen  sich  eigentlich  in  Wasser  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  auf,  doch  wird  diese  an  der  Luft 
leicht  gelb,  und  bekommt  so  dieselbe  Farbe  wie  die  Auflösun- 
gen der  alkalischen  Schwefelmetalle,  welche  mehr  Schwefel  ent- 
halten. Es  ist  deshalb  schwer,  die  Auflösungen  in  einem  solchen 
Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten,  dass  sie  wirklich  farblos 
sind.  Die  farblose  Auflösung  dieser  alkalischen  Schwefelmetalle 
nimmt  im  concentrirten  Zustande,  besonders  in  der  Wärme ,  ge- 
pulverten Schwefel  auf,  wodurch  sie  ebenfalls  eine  gelbe  Farbe 
bekommt  und  den  Auflösungen  der  alkalischen  Schwefelmetalle 
gleich  wird,  welche  mehr  Schwefel  enthalten. 

Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  alkalischen  Metal- 
len sind  auch  im  Alkohol  auflöslich.  Enthalten  sie  unterschwef- 
lichtsaure  oder  schwefelsaure  Alkalien,  so  bleiben  diese  unge- 
löst zurück. 

Die  Auflösungen  dieser- Schwefelmetalle  im  Wasser  werden 
durch  fast  alle  Säuren,  selbst  durch  die  schwächsten,  zersetzt, 
and  zwar  immer  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoffgas ; 
das  Metall  verbindet  sich  dabei,  wenn  eine  Sauerstoffsäure  an- 
gewandt wird,  als  Oxyd  mit  derselben,  und,  wenn  eine  Wasser- 
stoffsäure die  Zersetzung  bewirkt,  mit  dem  Radical  derselben. 
Selbst  Salpetei*säure  zersetzt  unter  Schwefelwasserstoffgasent- 
wicklung die  Auflösungen  der  alkalischen  Schwefelmetalle.  Ent- 
hält die  alkalische  Schwefelverbindung  das  Minimum  von  Schwe- 
fel» so  müsste  die  Auflösung  derselben  eigentlich  bei  der  Zer- 
setzung durch  eine  Säure  nicht  getrübt  werden ;  sie  wird  dabei 
jedoch  immer  mehr  oder  weniger  durch  abgeschiedenen  Schwe- 
fel milchicht  oder  wenigstens  opalisirend,  weil  es  fast  nicht  mög- 
lich ist,  die  Auflösung  von  jeder  Spur  von  überschüssigem 
Schwefel  völlig  frei  zu  erhalten.  Enthalten  die  alkalischen 
Schwefelverbindungen  mehr  Schwefel,  so  wird  bei  der  Zer- 
setzung ihrer  Auflösung  vermittelst  einer  Säure  zugleich  Schwe- 
fel, immer  als  weifser  Niederschlag,  abgeschieden,  und  zwar 
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desto  mehr,  je  mehr  in  der  Yerbindong  davon  enthalten  war.  — 
Schon  die  Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft  bewirkt  diese 
Zersetzung;  daher  riechen  diese  Verbindungen,  sowohl  im  tro- 
ckenen, als  auch  im  aufgelösten  Zustande,  wiewohl  schwach, 
nach  Schwefelwasserstoff. 

Zersetzt  man  die  Auflösungen  der  alkalischen  Schwefelver- 
bindungen, die  viel  Schwefel  enthalten,  durch  eine. Säure,  am 
besten  durch  nicht  zu  verdünnte  Chlorwassersloffsäure,  und 
zwar  auf  die  Weise,  dass  man  die  Auflösung  nach  und  nach  in 
die  Säure  tröpfelt,  während  man  das  Ganze  oft  umschüttelt,  so 
entwickelt  sich  immer  Schwefelwasserstoffgas;  doch  bildet  sich 
dann  Schwefelwasserstoff  im  Maximum  von  Schwefel  und  schei- 
det sich  als  ölartiger  Körper  ab.  Er  wird  auf  diese  Weise  ge- 
wöhnlich bereitet,  doch  glückt  es  nicht  immer,  ihn  zu  erhalten. 
Eine  äufserst  kleine  Menge  davon  ist  beständig  dem  aus  Auf- 
lösungen alkalischer  Schwefelmetalle  vermittelst  einer  Säure 
gefällten  Schwefel  beigemengt,  und  ist  meist  die  Ursache  der 
weifslichen  Farbe  desselben. 

Enthalten  die  alkalischen  Schwefel  Verbindungen  zugleich 
noch  kohlensaures  Alkali,  wie  z.  B.  die  sogenannte  Schwefelle- 
ber, so  entwickelt  sich  bei  der  Zersetzung  derselben,  vermittelst 
eines  Ueberschusses  einer  Säure,  neben  dem  Schwefelwasser- 
stoffgas auch  Kohlensäuregas. 

Werden  die  Auflösungen  der  alkalischen  Schwefelmetalle 
der  Luft  ausgesetzt,  so  erleiden  sie,  aufser  durch  den  Kohlen- 
säuregehalt  der  Lufl,  auch  durch  den  Sauerstoffgehalt  derselben 
eine  Zersetzung  und  oxydiren  sich  zu  unterschweflichtsauren 
Alkalien.  Bei  den  Auflösungen  der  höheren  Schwefelungsstufen 
wird  hierbei  Schwefel  ausgeschieden. 

Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Metallen,  deren 
Oxyde  alkalische  Erden  bilden,  haben  viel  Aehnlichkeit  mit  den 
alkalischen  Schwefelmetallen,  sowohl  hinsichtlich  ihres  Verbal-  ' 
tens  gegen  Reagenüen,  als  auch  hinsichtlich  ihrer  übrigen  Eigen- 
schaften, doch  lösen  sie  sich  in  Wasser  schwerer  auf,  als  diese. 
Sie  werden  durch  Wasser  nicht  unzersetzt  aufgelöst,  sondern 
durch  dasselbe  in  Verbindungen  von  Schwefelwasserstoff  mit 
dem  Schwefelmetall  und  in  Hydrate  der  alkalischen  Erden  zer- 
legt. Die  ersteren  sind  weit  leichter  auflöslich  als  die  letzteren, 
die  zum  Theil  sehr  schwerlöslich  sind,  wie  namentlich  das  Hy- 
drat der  Kalkerde,  das  sich  bei  der  Auflösung  des  Schwefelcal- 
ciums  bildet.    Behandelt  man  daher  die  Schwefelverbindungen 
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der  Metalle  der  alkalischen  Erden  mit  weniger  Wasser ,  als  za 
ihrer  vollständigen  Auflösung  gehört,  so  löst  sich  zuerst  die  Ver- 
bindung des  Schwefclwasserstofis  mit  dem  Schwefelmetall  auf. 
Diese  Auflösung  wird  bald,  besonders  durch  den  Zutritt  der 
Luft,  gelb ,  indem  sich  der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs 
oxydirt,  und  das  Schwefelmetall  sich  mit  dem  Schwefel  verbin- 
det, und  eine  höhere  Schwefelungsstufe  bildet.  Das  Hydrat  der 
alkalischen  Erde  bleibt  dann  zum  Theil  ungelöst  zurück,  zum 
Tbeil  verbindet  es  sich  bisweilen  mit  dem  Schwefelmetall,  und 
bildet  Verbindungen,  die  im  krystallisirten  Zustande  darzustel* 
len  sind. 

Die  eigentlichen  Erden  und  einige  der  eigentlichen  Metall- 
oxyde werden  nur  sehr  schwer  in  Schwefelmetalle  verwan- 
delt. Setzt  man  zu  den  neutralen  Auflösungen  ihrer  Sauerstoff- 
salze Sdiwefelammonium ,  so  geschieht  in  den  meisten  Fällen 
die  Zersetzung  auf  die  Weise,  dass  die  Erde  oder  das  Metall- 
oxyd gefällt  werden,  während  Schwefelwasserstoff  frei  wird. 
Dies  ist  der  Fall  bei  den  neutralen  Auflösungen  der  Salze  der 
Thonerde  (S.  53),  der  Beryllerde  (S.  58),  der  Thorerde  (S.  61), 
der  Yttererde  und  der  sie  begleitenden  Erden  (S.  67),  der  Cer- 
oxyde  und  der  Oxyde,  welche  mit  ihnen  immer  zusammen  vor- 
kommen (S.  71),  der  Zirconerde  (S.  64),  der  Titansäure  (Seite 
283)  und  des  Chromoxyds  (S.  349).  —  Durch  Schwefelwasser- 
stoffgas werden  die  neutralen  Auflösungen  der  Salze  dieser 
Oxyde  nicht  verändert. 

Die  meisten  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  eigentli- 
chen Metallen  sind  in  Wasser  und  in  Auflösungen  von  Salzen 
ganz  unauflöslich.  Man  bedient  sich  daher,  sowohl  bei  qualita- 
tiven, als  auch  bei  quantitativen  Untersuchungen ,  ganz  vorzüg- 
lich des  Schwefelwasserstoffgases  und  des  Schwefelammoniums, 
um  aus  den  Auflösungen  der  verschiedenen  Metalloxyde  diese 
als  Schwefelmetalle  niederzuschlagen,  da  hierdurch  in  den  mei- 
sten Fällen  selbst  geringe  Spuren  von  aufgelösten  Metalloxyden 
vollständig  gelallt  werden;  auch  können  die  hierdurch  entstehen- 
den Niederschläge  ihrer  Natur  nach  oft  sicherer  erkannt  wer- 
den, als  es  bei  den  Fällungen  durch  andere  Reagentien  der  Fall 
ist,  da  sie  häufig  eine  ausgezeichnete  Farbe  besitzen.  Schwefel- 
wasserstoffgas und  Schwefelammonium  sind  deshalb  die  wich- 
tigsten von  allen  Reagentien,  welche  bei  chemischen  Analysen 
gebraucht  werden. 

Die  durch  Schwefelwasserstoffgas,  oder  durch  Schwefel- 
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ammonium  gerälHen  Schwefelmetalle  haben  eine  ganz- gleiche 
Zusamnoensetzong  mit  den  in  der  Natur  vorkommenden  und  auf 
trockenem  Wege  erzeugten  Seh wefelmetallen ,  und  unterschei- 
den sich  von  diesen  nur,  wie  dies  schon  oben  erwähnt  worden 
ist,  durch  ihre  äufsere  Beschaffenheit,  besonders  durch  ihre  feine 
Zertheilung. 

Gegen  die  verschiedenen  Reagentien  verhalten  sich  die 
Schwefelmetalle  verschieden,  doch  zeigen  sie  alle  gegen  Königs- 
wasser und  auch  gegen  Salpetersäure  ziemlich  ein  gleiches  Ver- 
halten. 

Kocht  man  sie  im  gepulverten  Zustande  anhaltend  mit  Kö* 
nigswasser,  so  oxydiren  sie  sich;  es  wird  dadurch  aber  im- 
mer das  Metall  früher  vollständig  oxydirt,  als  der  mit  demsel- 
ben verbundene  Schwefel.  Das  oxydirte  Metall  löst  sich  ge- 
wöhnlich vollständig  in  der  Säure  auf,  nur  dann  nicht,  wenn  es 
mit  der  Chlorwasserstoffsäure  oder  mit  der  entstandenen  Schwe- 
felsäure eine  Verbindung  bildet,  die  unlöslich  oder  schwerlös- 
lich ist,  wie  z.  B.  Silber  und  Blei.  Der  Schwefel  oxydirt  sich  weit 
langsamer,  so  dass,  nach  der  vollständigen  Zersetzung  des  Schwe- 
felmetalls, noch  reiner  Schwefel  zurückbleibt.  Die  Farbe  des 
sich  ausscheidenden  Schwefels  ist  zuerst  gewöhnlich  grau ,  weil 
er  noch  mit  unzersetztem  Schwefelmetall  gemengt  ist;  durch 
längeres  Kochen  oder  Digeriren  wird  die  Farbe  desselben  aber 
gelb.  Beim  Kochen  schmilzt  der  ausgeschiedene  Schwefel»  wird 
nicht  vollkommen  durch  die  Säure  benetzt,  schwimmt  oft  auf 
der  Oberfläche  derselben,  und  fällt  erst  zu  Boden,  wenn  man 
mit  dein  Kochen  aufhört.  Den  ausgeschiedenen  Schwefel  kann 
man  abfiltriren  und  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  erhitzen, 
um  zu  sehen ,  ob  er  wirklich  reiner  Schwefel  ist ;  er  muss  dann 
unter  Entwicklung  eines  Geruches  nach  schweflichter  Säure  mit 
blauer  Flamme  brennen  und  keinen,  oder  doch  nur  einen  höchst 
geringen  Rückstand  hinterlassen.  Die  von  ihm  abfiltrirte  Flüs* 
sigkeit  enthält  aufser  dem  aufgelösten  Metall  Sdi wefelsäure ; 
denn  es  oxydirt  sich  immer  ein  Theil  des  Schwefels,  und  zwar, 
wegen  des  angewandten  Ueberschusses  von  Königswasser,  stets 
zu  Schwefelsäure,  und  nie  zu  einer  niedrigeren  Oxydaiions- 
stufe  des  Schwefels.  Von  der  Gegenwart  der  Schwefelsäure 
kann  man  sich  in  der  vom  Schwefel  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch 
die  Auflösung  eines  Baryterdesalzes  leicht  überzeugen.  Um  den 
Schwefel  des  Schwefelmetalls  vollkommen  zu  oxydiren,  muss 
man  es  gewöhnlich  aufserordentlich  lange  mit  Königswasser  di- 
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geriren ,  und  dies  mehrmals  erneaern.  Am  besten  oiydirl  man 
d^n  Schwefel  vollständig,  wenn  man  das  fein  gepulverte  Schwe- 
felmetall  mit  sehr  starkem  KQnigswasser  bei  so  gelinder  Wärme 
digerirt,  dass  der  Schwefel  nicht  zusammenballen  und  schmel- 
zen kann. 

Aehnlich  wie  Königswasser  wirkt  Chlorwasserstoff- 
säure mit  einem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  gegen 
Schwefelmetalle.  Man  kann  sich  dieser  Oxydationsmelhode  oft 
mit  sehr  gutem  Erfolge  in  solchen  Fällen  bedienen,  in  welchen  die 
Anwendung  eines  Kalisalzes  nicht  von  Nachtheil  ist.  Man  über- 
gielst  das  gepulverte  Schwefelmetall  mit  ChlorwasserstofiEsäure, 
und  setzt  zuerst  nur  wenig  chlorsaures  Kali  hinzu.  Wenn  nach 
der  Digestion  bei  gelinder  Wärme  die  Chlorentwicklung  auf- 
gehört hat ,  fügt  man  neue  Mengen  des  Salzes  hinzu,  und  fährt 
damit  so  lange  fort,  bis  entweder  der  Schwefel  ganz  aufgelöst 
ist«  oder  von  rein  gelber  Farbe  sich  abgeschieden  hat.  Auch  in 
diesem  Falle. wird  die  Oxydation  des  Schwefels  beschleunigt, 
wenn  man  bei  tler  Digestion  nicht  eine  so  starke  Hitze  anwen- 
det, dass  er  zusammenballt. 

Salpetersäure  von  der  gewöhnlichen  Stärke,  vomspecif. 
Gewicht  1,2,  wirkt  gegen  Sdiwefelmetalle  ähnlich  wie  Königs- 
wasser, nur  minder  energisch.  Es  entwickeln  sich  bei  der  Be- 
handlung der  Schwefelmetalle  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme 
rotbe  Dämpfe  von  salpetrichter  Säure.  Es  müssen  auch  die 
Schwefelmetalle  eine  längere  Zeit  mit  Salpetersäure  digeiirt  wer- 
den, als  mit  Königswasser,  ehe  der  abgeschiedene  Schwefel  eine 
gelbe  Farbe  erhält  Die  vom  Schwefel  abfiltrirte  Flüssigkeit 
enthält  ebenfalls  Schwefelsäure.  Das  oxydirte  Metall  wird  voll- 
ständig aufgelöst,  wenn  es  in  der  Salpetersäure  auflöslich  ist, 
und  wenn  es  mit  der  entstandenen  Schwefelsäure  keine  unlös- 
liche Verbindung  bildet.  Bei  der  Digestion  von  Schwefelantimon 
und  von  Schwefelzinn  mit  Salpetersäure  bleibt  daher  Schwefel 
mit  antimonichter  Säure  und  Zinnoxyd  ungelöst  zurück;  auch 
nach  der  Digestion  des  Schwefelbleies  mit  Salpetersäure  enthält 
der  abgeschiedene  Schwefel  mehr  oder  weniger  schwefelsaures 
Bleioxyd,  während  ein  anderer  Theil  des  Bleioxyds  als  salpeter- 
saures Salz  aufgelöst  bleibt.  Schwefelquecksilber  ist  beinahe 
das  einzige  Schwefelmetall ,  welches  durch  Digestion  mit  Salpe- 
tersäure keine  Zersetzung  erleidet;  durch  Digestion  mit  Königs- 
wasser wird  es  aber  auf  die  oben  angeführte  Art  zerlegt. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  bei  weitem  heftiger 
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auf  Schwefelmetalle  als  Königswasser  und  gewöhnliche  Salpe- 
tersäure. Wird  die  rauchende  Säure  auf  ein  sehr  fein  gepul- 
vertes trockenes  Schwefelmetall  gegossen,  so  entsteht  in  den 
meisten  Fällen  eine  deutliche  Feuererscheinung,  und  gewöhn- 
lich wird  nicht  nur  das  Metall,  sondern  auch  der  Schwefel 
vollständig  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  so  dass  sich  das  Schwe- 
felmetall ganz  in  schwefelsaures  Metalloxyd  verwandelt,  wel- 
ches in  hinzugesetztem  Wasser  gewöhnlich  vollständig  auflös- 
lich ist. 

Gegen  Chlorwasserstoffsäure  verhalten  sich  die  in 
\^asser  unlöslichen  Schwefelmetalle  verschieden.  Im  fein  zer- 
theilten  Zustande  entwickeln  die  meisten  derselben,  wenn  sie 
mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Wärme  behandelt 
werden,  Schwefelwasserstoffgas.  Dies  ist  vorzüglich  bei  den 
Schwefelmetallen  der  Fall,  deren  Metalle  mit  Hülfe  einer  ver- 
dünnten Säure  das  Wasser  leicht  zersetzen ,  wie  Schwefeleisen 
und  Schwefelmangan ;  schwerer  schon  werden  dadurch  Schwe- 
felzink, und  fast  gar  nicht  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt 
zersetzt.  Aber  auch  solche  Schwefelmetalle,  deren  Metalle  das 
Wasser  mit  Hülfe  einer  Säure  sehr  schwer  oder  gar  nicht  zer- 
setzen, werden  im  fein  zerlheilten  Zustande  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  oft  ganz  vollständig  und  un- 
ter Entwicklung  von  Schwefelwasserstoffgas  zerlegt,  wie  Schwe- 
felantimon, Schwefelblei,  Schwefelwismuth ,  Schwefelcadmium 
und  Schwefelzinn.  Hierbei  scheidet  sich,  wenn  das  Schwefel- 
metall gerade  so  viel  Schwefel  enthält,  als  erforderlich  ist,  um 
mit  dem  Wasserstoff  der  zersetzten  Chlorwasserstoffsäure  Schwe- 
felwasserstoff zu  bilden,  gar  kein  Schwefel  ab,  und  es  erfolgt, 
wenn  das  entstandene  Chlormetall  nicht  unlöslich  ist,  eine  voll- 
ständige Auflösung.  Dies  ist  der  Fall  bei  der  Schwefelungsstufe 
des  Eisens  und  des  Antimons,  welche  der  niedrigsten  Oxyda- 
tionsstufe dieser  Metalle  entspricht.  Enthalten  die  Schwefelme- 
talle aber  mehr  Schwefel ,  als  nöthig  ist ,  um  mit  dem  Wasser- 
stoff der  zersetzten  Chlorwasserstoffsäure  Schwefelwasserstoff 
zu  bilden,  so  scheidet  sich  dieser  überschüssige  Schwefel  ab, 
während  Schwefelwasserstoffgas  entweicht;  es  ist  indessen  bis- 
weilen schwer,  den  abgeschiedenen  Schwefel  von  rein  gelber 
Farbe  zu  erhalten ,  wenn  man  nicht  eine  recht  starke ,  am  be- 
sten rauchende  Chlorwasserstoffsäure  anwendet.  Dies  findet  na- 
mentlich bei  den  höheren  Schwefelungsstufen  des  Eisens  (Schwe- 
felkies) und  des  Antimons  Statt. 
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Gegen  sehr  verdünnte  Cblorwasseretoffsäare  verhalten  sich 
die  im  Wasser  unlöslichen  Schwefelmetalle  auf  eine  andere 
Weise.  Manche  derselben  lösen  sich  in  sehr  verdünnter  Chlor- 
wasserstofTsäure  und  auch  in  anderen  vei*dünnten  Säuren  leicht 
auf,  wahrend  andere,  wenn  die  Flüssigkeit  Schwefelwasser- 
stoff im  Ueberschuss  enthält,  ganz  unauflöslich  in  diesen  ver- 
dünnten Säuren  sind,  wenn  sie  auch  von  der  concentrirten 
Chlorwasserstoffsäure  ziemlich  leicht  zersetzt  werden  Hiernach 
lassen  sich  die  Schwefelmetalle,  welche  in  den  Auflösungen  der 
Metalloxyde  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  entstehen, 
in  zwei  ziemlich  streng  geschiedene  Abtheilungen  bringen,  näm- 
k'ch  in  solche,  die  nicht  aus  sauren,  sondern  nur  aus  alkali- 
schen, und  bisweilen  auch  aus  neutralen  Auflösungen  der  Me- 
talloxyde  durch  einen  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff 
gelallt  werden,  und  in  solche,  die  sich  aus  den  verdünnten 
sauren  Auflösungen  der  Metalloxyde  durch  einen  Ueberschuss 
von  Schwefelwasserstoff  abscheiden.  Die  Metalloxyde  selbst 
zerfallen  in  eben  diese  zwei  Abtheilungen.  In  den  früheren  Ab- 
schnitten, wo  das  Verhalten  der  verschiedenen  Metalloxyde  ge- 
gen Reagentien  angeführt  wurde,  ist  immer  bemerkt  worden, 
wie  sich  der  Schwefelwasserstoff  gegen  neutrale  und  gegen 
saure  Auflösungen  der  Basen  verhält.  Weiter  unten  sollen  in- 
dessen noch  die  verschiedenen  Hetalloxyde,  je  nachdem  sich 
die  Auflösungen  derselben  gegen  Schwefelwasserstoffgas  und 
gegen  Schwefelammonium  gleich  oder  verschieden  verhalten,  in 
einer  gedrängten  Uebersicht  zusammengestellt  werden. 

Verdünnte  Schwefelsäure  verhält  sich  gegen  Schwefel- 
metalle in  den  meisten  Fällen  wie  verdünnte  Chlorwasserstoff- 
säure. 

Die  Schwefelmetalle  der  ersten  Abtheilung,  die  also  aus  den 
alkalischen  Auflösungen  der  Metalloxyde  der  ersten  Klasse  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  werden ,  entstehen  auch ,  wenn  man 
zu  den  neutralen  Auflösungen  dieser  Metalloxyde  Schwefelam- 
monium oder  ein  anderes  alkalisches  Schwefelmetall  setzt.  Um 
daher  ein  Metalloxyd  der  ersten  Abtheilung  als  Schwefelmetall  zu 
fällen,  macht  man  die  Auflösung  desselben,  wenn  sie  sauer  ist, 
durch  ein  Alkali,  am  besten  durch  Ammoniak,  neutral  oder  al- 
kalisch (denn  ein  Ueberschuss  von  Alkali  verhindert  nicht  die 
Fällung  des  Seh wefelmetalles),  und  setzt  dann  Schwefelammonium  « 
hinzu.  Wenn  auch  das  Metalloxyd  durch  den  Ueberschuss  des 
Alkalis  gefällt  wird,  so  verwandelt  es  sich  im  frisch  gelallten 
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Zustande  doch  inSchwefelmetall,  sobald  eine  hinreichende  Menge 
Schwefelammoniura  hinzugesetzt  wird.  Nur  wenn  das  Metall- 
oxyd  getrocknet  oder  gar  geglüht  worden  ist,  wird  es  oft  sehr 
schwer  durch  Schwefeiammonium  in  Schwefelmetall  verwan- 
delt. Man  kann  in  den  meisten  Fällen  einen  ziemlichen  Ueber- 
schuss  von  Schwefeiammonium  anwenden,  ohne  dass  man  zu 
befürchten  hätte,  dass  dadurch  etwas  des  entstandenen  Schwe* 
felmetalls  aufgelöst  werde.  Die  meisten  Metalloxyde  der  ersten 
Abtheilung  werden  selbst  aus  den  meisten  ihrer  neutralen  Auf- 
lösungen durch  Schwefelwasserstoff  nicht  geföllt,  da  zugleidi 
mit  der  Bildung  des  Schwefelmetalls  die  Säure,  an  welche  das 
Metalloxyd  gebunden  ist,  frei  werden,  und  das  entstehende 
Schwefelmetall  auflösen  würde.  Dies  ist  indessen  nur  der  Fall, 
wenn  das  Metalloxyd  an  eine  starke  (unorganische)  Säure,  wie 
Schwefelsäure.  Chlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure  u.  s.  w.,  ge- 
bunden ist.  Einige  Metalloxyde  dieser  Abtheilung,. deren  Schwe- 
felmetalle sich  in  Säuren  schwer  auflösen,  werden  durch  Schwe- 
fel^dsserstoff  aus  ihren  neutralen  Auflösungen  theilweise  als 
Schwefelmetalle  gefällt,  wenn  sie  auch  an  starke  Säuren  gebun- 
den sind;  die  Fällung  hört  aber  auf,  sobald  eine  gehörige 
Menge  Säure  durch  die  Entstehung  des  Schwefelmetalls  frei  ge- 
worden ist,  da  diese  dann  die  fernere  Bildung  von  Schwefel- 
metall verhindert.  Von  dieser  Art  sind  die  Auflösungen  der  neu- 
tralen Zinkoxydsalze. 

Sind  hingegen  die  Metalloxyde  dieser  Abtheilung  an  sehr 
schwache  organische  Säuren  gebunden,  so  können  dieselben 
aus  ihren.  Auflösungen  theilweise,  bisweilen  auch  vollständig  als 
Schwefelmetalle  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefallt  werden. 
'  So  wird  Zinkoxyd  vollständig  gefällt,  wenn  es  an  Essigsäure 
gebunden  ist;  und  selbst  wenn  die  Auflösung  des  neutralen  es- 
sigsauren Zinkoxyds  stark  mit  Essigsäure  versetzt  worden  ist^ 
kann  aus  derselben  das  Zinkoxyd  vollständig  als  Schwefel- 
zink durch  Schwefelwasserstoffgas  abgeschieden  werden.  Ist 
hingegen  auch  nur  eine  kleine  Menge  von  einer  starken  unorga- 
nischen Säure  in  der  Auflösung,  so  ist  die  Abscheidung  des  Zink- 
oxyds als  Schwefelzink  nicht  vollständig.  Auch  Kobaltoxyd  und 
Nickeloxyd  werden  aus  neutralen  essigsauren  Auflösungen  durch 
Schwefelwasserstoffgas  vollständig  als  Schwefelmetalle  nieder- 
geschlagen; wird  hingegen  zu  der  neutralen  essigsauren  Auflö- 
sung jener  Oxyde  freie  Essigsäure  gesetzt,  so  wird  nichts  gefällt, 
und  die  ganze  Menge  des  Oxyds  bleibt  nach  der  Behandlung 
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mit  SchwefelwasserstoiFgas  aufgelöst.  Auch  aus  einer  Auflösung 
von  neutralem  essigsauren  Manganoxydui  wird  im  Anfange  keine 
Fällung  durch  Schwefelwasserstoffgas  erzeugt;  nach  einiger  Zeit 
scheidet  sich  indessen  etwas  Schwefelmangan  ab.  Wird  indessen 
zu  der  Auflösung  freie  Essigsäure  hinzugerügt,  so  wird  nichts 
vom  Schwefelmangan  niedergeschlagen.  Aus  einer  neutralen 
Auflösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  scheidet  sich  durch  Schwe* 
felwasserstoffgas  schwarzes  Schwefeleisen  ab;  enthält  sie  indes- 
sen freie  Essigsäure,  so  entsteht  nur  ein  gel  blich  weifser  Nieder- 
schlag von  Schwefel. 

Ist  ein  Metalloxyd  der  ersten  Abtheilung  aus  einer  neutra- 
len oder  alkalischen  Auflösung  durch  Schwefelammonium  gefallt 
worden,  so  wird  das  entstandene  Schwefelmetall  in  den  meisten 
Fällen  mit  Leichtigkeit  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasser- 
stoffgas aufgelöst,  wenn  die  Flüssigkeit  durch  eine  verdünnte 
Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  übersättigt  wird.  Ge- 
wöhnlich ist  die  Auflösung  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  mehr 
oder  weniger  milchicht,  da  das  angewandte  Schwefelammonium 
in  den  häufigsten  Fällen  überschüssigen  Schwefel  enthält  und 
daher  ¥on  gelber  Farbe  ist.  Nur  die  durch  Schwefelammonium 
gefällten  Schwefelverbindungen  des  Kobalts  und  des  Nickels 
machen  hiervon  eine  merkwürdige  Ausnahme.  Sie  widerstehen 
der  Auflösung  in  verdünnter  Chlorwasserstoff-  und  Schwefel- 
säure (S.  104  und  111),  was  um  so  auffallender  ist,  da  die  Oxyde 
dieser  Metalle  aus  ihren  Auflösungen  in  diesen  Säuren,  selbst 
wenn  diese  kein  Uebermaafs  der  Säure  enthalten  und  neutral 
sind,  durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht  in  Schwefelmetalle  ver* 
ändert  werden  können.  Nur  oxydirende  Säuren  bewirken  ihre 
Zersetzung  auf  die  oben  S.  440  angeführte  Weise.  —  Das  durch 
Schwefelammonium  gefällte  Schwefelzink  wird  nur  durch  con- 
centrirte  Chlorwasserstoff-  und  Schwefelsäure  unter  Schwefel* 
Wasserstoffgasentwicklung  aufgelöst. 

Die  Schwefelmetalle  zweiter  Abtheilung  sind  Verbindungen 
von  Schwefel  mit  den  Metallen  der  Oxyde  der  zweiten  Abtheilung, 
das  heifst,  solcher  Oxyde,  die  sich  aus  ihren  sauren  Auflösungen 
durch  Schwefelwasserstoffgas  fällen  lassen.  Wenn  man  ein  Me- 
talloxyd der  zweiten  Abtheilung  aus  seiner  sauren  Auflösung 
durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelmetall  fällt,  so  unter- 
scheidet sich  in  den  meisten  Fällen  der  zuerst  gebildete  Nieder- 
schlag des  Schwefelmetalles  nicht  von  dem,  der  später  gefallt 
wird  y  wenn  die  Flüssigkeit  sich  der  Sättigung  mit  Schwefelwas- 
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serstoff  nähert,  weil  das  zuerst  gefällte  Schwefelmetall  keine 
Verbindung  mit  dem  noch  nicht  zersetzten  Metalloxyde  oder 
vielmehr  mit  dem  Salze  desselben  eingeht,  oder  wenn  dies  der 
Fall  ist,  die  Verbindung  dieselbe  Farbe  hat,  wie  das  reine  Schwe- 
felmetall. Bei  den  Auflösungen  einiger  Metalloxyde,  namentlich  bei 
der  des  Quecksilberoxyds,  so  wie  bei  denen  des  Quecksilberchlo- 
rids, des  Quecksilberbromids  und  des  Quecksilberfluorids,  findet 
aber  eine  Ausnahme  Statt.  Leitet  man  durch  diese  eine  geringe 
Menge  von  Schwefelwasserstoffgas,  so  wird  ein  weifser  Nieder- 
schlag gebildet.  Auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  wo  die  Bla- 
sen des  Schwefel wasserstoffgases  zerplatzen,  entsteht  zwar  ein 
schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber,  der  aber  durch 
Schütteln,  wenn  noch  viel  von  dem  unzersetzten  Quecksilbersalze 
vorhanden  ist,  vollständig  weils  wird.  Dieser  weifse  Nieder- 
schlag bleibt  lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt;  er  besteht  aus 
einer  unlöslichen  Verbindung  des  entstandenen  Schwefelqueck- 
silbers  mit  noch  unzersetztein  Quecksilbersalze.  Lässt  man  das 
Schwefelwasserstoffgas  ooch  einige  Zeit  durch  die  Auflösung 
streichen,  so  bekommt  man  beim  Umschütteln  eine  Mengung  von 
einem  weilsen  und  einem  schwarzen  Niederschlage;  wenn  aber 
endlich  Schwefelwasserstoffgas  im  Uebermaalse  durch  die  Auflö- 
sung geleitet  ist,  so  wird  der  Niederschlag  rein  schwarz  und 
schwer,  und  besteht  dann  aus  reinem  Schwefelquecksilber. 
(S.  182.)  —  Auch  die  Auflösungen  des  Bleioxyds  oder  vielmehr 
die  des  Chlorbleies  werden  durch  wenig  Schwefelwasserstoffgas 
auf  eine  andere  Weise  gefallt  als  durch  ein  Uebermaals  dessel- 
ben (S.  138). 

Von  den  Metalloxyden  der  zweiten  Abtheilung  lassen  sich  die, 
welche  starke  Basen  sind,  durch  Schwefelwasserstoffgas  leich- 
ter und  schneller  als  Schwefelmetalle  aus  ihren  Auflösungen  fal- 
len, als  die,  welche  wie  Säuren  wirken.  Diese  werden  aus  der 
mit  Schwefelwasserstoff  übersättigten  Auflösung  erst  dann  voll- 
ständig gefällt,  wenn  die  Auflösung  so  lange  stehen  geblieben 
ist,  bis  sich  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  so  ziemlich 
'  verloren  hat,  oder  schneller,  wenn  man  die  Auflösung  erwärmt. 
Setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  eine  verdünnte  Säure,  so  wird  auch 
durch  diese  oft  eine  bessere  Abscheidung  des  Schwefelmetalls 
bewirkt  —  Es  gilt  dies  von  den  Auflösungen  des  Zinnoxyds,  der 
verschiedenen  Oxydationsstufen  des  Antimons,  besonders  aber 
von  denen  des  Arseniks.  Es  ist  schon  oben  (S.  383)  angeführt 
worden,   dass  namentlich  die  Arseniksäure  äufserst  langsam 
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durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällt  wird ,  und  an  änderen  Or- 
ten ist  bemerkt  (Tb.  II.  S.  396.),  dass  man  selbst  bei  quantita- 
tiven Analysen  die  Trennung  des  Kupferoxyds  von  der  Arse- 
niksäure auf  die  Weise  bewirkt  hat,  dass  man  aus  der  sauren 
Auflösung  beider  durch  Schwefelwasserstoffgas  zuerst  das  Ku- 
pferoxyd als  Schwefelkupfer  fällte,  und,  nachdem  man  dasselbe 
filtrirt,  durch  längere  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffgases 
die  Arseniksäure  in  Schwefelarsenik  verwandelte. 

Ein  grofser  Theil  der  Metalloxyde  der  zweiten  Abtheilung 
lässt  sich  auch  aus  einer  neutralen  oder  alkalischen  Auflösung 
durch  Schwefelammonium  vollständig  als  Schwefeimetall  fällen, 
und  die  meisten  dieser  Schwefelmelalle  werden  durch  einen 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  aufgelöst,  selbst  wenn  sich 
das  Oxyd  in  Ammoniak  leicht  auflöst.  So  lassen  sich  aus  den 
Auflösungen  der  Silberoxyd-  und  der  Kupferoxydsalze  in  einem 
Ueberschuss  von  Ammoniak  die  Metalloxyde  durch  Schwefel- 
ammonium als  Schwefelmetalle  fällen  und  abscheiden. 

Andere  Metalloxyde  der  zweiten  Abtheilung  hingegen,  beson- 
ders solchet,  welche  sich  mehr  wie  Säuren  und  weniger  wie 
Basen  verhalten,  können  aber  aus  neutralen  oder  alkalischen 
Auflösungen  nicht  vollständig  durch  Schwefelammonium  gefällt 
werden,  weil  die  dadurch  entstehenden  Schwefelmetalle  in  ei- 
nem Ueberschuss  von  Schwefelammonium  mehr  oder  weniger 
leicht  auflöslich  sind.  Hiernach  kann  man  die  Schwefelmetalle 
der  zweiten  Abtheilung  wieder  in  zwei  Unterabtheilungen  brin- 
gen; nämlich  in  solche,  die  sich  in  einem  Ueberschuss  von 
Schwefelammonium  auflösen,  und  in  solche,  die  unauflöslich 
darin  sind.  Die  Metalloxyde  der  zweiten  Abtheilung  zerfallen 
dann  wieder  in  dieselben  Unterabtheilungen.  Im  Vorhergehen- 
den ist  zwar  bei  jeder  Schwefelverbindung  eines  Metalloxyds 
angeführt  worden,  wie  dieselbe  sich  gegen  einen  Ueberschuss 
von  Schwefblammonium  verhält;  da  es  aber  bei  chemischen  Un« 
tersuchnngen  von  der  gröfsten  Wichtigkeit  ist,  dieses  Verhalten 
sehr  genau  zu  kennen,  so  wird  weiter  unten  noch  eine  ge- 
drängte Uebersicht  davon  gegeben  werden. 

Die  AuHöslichkeit  gewisser  Schwefelmetalle  in  einem  Ueber- 
maalse  von  Schwefelammonium  entsteht  durch  eine  Verwandt- 
schaft beider  zu  einander,  durch  welche  sie  Schwefelsalze  bilden. 
Es  sind  besonders  die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Arsenik, 
Wolfram,  Molybdän,  Vanadin,  Antimon,  Zinn  und  Tellur,  und  auch 
mit  der  Kohle  und  selbst  mit  Wasserstoff,  welche  mit  Schwefelver- 
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bindnngen  basischer  Metalle  diese  salzartigen  VerbindaDgen  er- 
zeugen, von  denen  viele  krystallisirt  nnd  mit  Krystallisationswas- 
ser  erhalten  werden  können.  Die  Schwefelsalze,  welche  ein  alkali- 
sdies  Schwefelmetall,  oder  ein  Schwefelmetall  einer  alkalischen 
Erde  zur  Base  haben,  lösen  sich  gewöhnlich  in  Wasser  auf,  wäh- 
rend die,  welche  Schwefelverbindnngen  eigentlicher  Metalle  ent- 
halten, gewöhnlich  unauflöslich  in  Wasser  zu*  sein  scheinen. 

Die  wichtigsten  bis  jetzt  dargestellten  Schwefelsalze   sind 
folgende : 

Arsenikschweflige  Schwefelsalze,  Sulpharseniate. 
Diese  enthalten  das  Schwefelarsenik ,  das  der  Arseniksäure  ana- 
log zusammengesetzt  ist  (As  -f  5  S).  Nach  B  e  r  z  e  1  i  u  s  haben 
sie  folgende  Eigenschaften:  Die  Farbe  derselben  ist  verschie- 
den; die,  welche  alkalische  Schwefelmetalle  zur  Base  haben, 
sind  im  wasserfreien  Zustande  citronengelb ;  wenn  sie  Krystalli- 
sationswasser  haben,  sind  sie  farblos,  oder  nur  gelblich.  Sie 
schmecken  hepatisch  und  haben  einen  höchst  ekelhaften  Nach- 
geschmack. Durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  und  andere 
Säuren  werden  die  arsenikschwefligen  Schwefelsalze  zersetzt, 
wenn  sich  das  basische  Schwefelmetall  in  denselben  leicht  da- 
durch zersetzen  lässt;  es  entwickelt  sich  dann  daraus  Schwe- 
felwasserstoffgas ,  während  das  Schwefelarsenik  ab  gelber  Nie- 
derschlag gefällt  wird,  doch  scheidet  sich  die  ganze  Menge  des- 
selben erst  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  ab.  Wird 
eine  sehr  verdünnte  Auflösung  eines  arsenikgeschwefelteo  Sal- 
zes durch  eine  Säure  zersetzt,  so  entsteht  kein  Aufbrausen,  son- 
dern die  Flüssigkeit  riecht  nur  nach  Schwefelwasserstoff.  Selbst 
wenn  man  Kohlensäure  durch  die  Auflösung  dieser  Salze  leitet, 
wird  dadurch  Schwefelarsenik  gefällt. 

Diejenigen  arsenikschwefligen  Schwefelsalze,  welche  durch 
die  Metalle  der  Alkalien ,  der  alkalischen  Erden ,  der  Beryllerde 
und  der  Yttererde,  so  wie  durch  einige  wenige  der  eigentlichen 
Metalle  gebildet  werden,  lösen  sich  in  Wasser  auf,  die  übrigen 
sind  darin  unauflöslich.  Durch  Alkohol  werden  die  Auflösungen 
dieser  Ssrize  zersetzt;  es  wird  dadurch  ein  basisches  Salz  ge- 
fällt, während  ein  Salz  mit  der  doppelten  Menge  von  Schwefel- 
arsenik in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.  Wird  die  Hälfte  des 
Alkohols  oder  etwas  mehr  von  der  filtrirten  Spirituosen  Flüssig- 
keit abdestillirt,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  Gruppen  von  gel- 
ben glänzenden  Krystallschuppen  ab,  welche  oft  die  ganze  Flüs- 
sigkeit erfüllen,  obgfeich  ihre  Gewiditsmenge  nur  sehr  gering 
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isl.  Diese  Krystallschoppen  schmelzen  fast  eben  so  leicht  wie 
Schwefel,  und  bestehen  aus  der  höchsten  Schwefelungsstufe  des 
Arseniks,  die  noch  mehr  Schwefel  enthält,  als  die,  welche  der 
Arseniksäure  entspricht.  Durch  ferneres  Abdampfen  wird  aus 
der  Flüssigkeit  eine  niedrigere  Schwefelungsstufe  mit  rother 
Farbe  abgeschieden. 

Durch  trockene  Destillation  verlieren  die  neutralen  arsenik- 
schwefligen Salze  einen  Theil  Schwefel  und  werden  in  arsenicht- 
schweflige  Salze  verwandelt;  die  basischen  Salze  hingegen  blei- 
ben dadurch  unverändert.  Erhitzt  man  sie  beim  Zutritt  der  Luft, 
so  zersetzen  sie  sich  ziemlich  leicht  und  hinterlassen  die  Base 
blofs  oxydirt  oder  an  Schwefelsäure  gebunden ;  bisweilen  ent- 
hält der  Rückstand  auch  Arseniksäure.  Die  Auflösungen  dieser 
Salze  werden  durch  Metalloxyde  so  zersetzt,  dass  sich  ein  ar- 
seniksaures  Sauerstoffsalz  bildet  und  in  der  Flüssigkeit  auflöst, 
während  sich  ein  arsenikschwefliges  Schwefelsalz  mit  Ueber- 
schuss  von  Base  ausscheidet. 

In  concentrirten  Auflösungen  erhalten  sich  die  arsenik- 
schwefligen Schwefelsalze  ziemlich  gut  beim  Zutritte  ^der  Luft; 
in  verdünnten  Auflösungen  werden  sie  beim  Zutritt  der  Luft 
zersetzt,  doch  geschieht  dies  nur  langsam,  und  es  vergehen 
mehrere  Monate,  ehe  die  Zersetzung  vollständig  bewirkt  ist. 
Die  Auflösung  trübt  sich  dabei,  und  es  wird  Schwefelarsenik 
und  Schwefel  abgeschieden;  die  Flüssigkeit  enthält  dann,  aufser 
dem  noch  unzerselzten  Salze,  arsenichtsaures  und  unterschwef- 
lichisaures  Salz,  welches  nach  völliger  Zersetzung  in  schwefel- 
saures verwandelt  ist. 

Arsenichtschweflige  Schwefelsalze,  Sulphar- 
s  e  n  i  t  e.  Diese  enthalten  das  der  arsenichten  Säure  analog  zu- 
sammengesetzte Schwefelarsenik  (As  +  3  S).  Sie  können ,  nach 
Berzelius,  nur  auf  trockenem  Wege  neutral  und  in  fester 
Form  erhalten  werden,  da  die  Auflösungen  derselben  bei  einem 
gewissen  Grade  der  Concentration  zersetzt  werden ,  indem  sich 
ein  braunes  Pulver  abscheidet,  welches  ein  unterarsenichtschwef- 
liges  Salz  ist,  während  ein  basisch  arsenikschwefliges  Salz  in 
der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt;  die  vollständige  Zersetzung  ge- 
schieht jedoch  nicht  eher,  als  bis  letzteres  krystallisirt.  Durch 
Verdünnung  mit  Wasser  und  Aufliocben  wird  der  braune  Nie- 
dersdilag  wieder  aufgelöst  und  das  arsenichtschweflige  Salz 
wieder  gebildet.  Die  Zersetzung  erfolgt  ebenfalls,  wenn  man 
diese  auf  trockenem  Wege  bereiteten  Salze  mit  einer  geringen 
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Menge  Wasser  behandelt,  so  wie  auch,  wenn  man  eine  ver- 
dünnte Auflösung  des  arsenichtschwefligen  Salzes  mit  Alkohol 
vermischt,  wodurch  ein  basisches  Salz  gefallt  wird,  welches  dann 
die  eben  erwähnte  Zersetzung  erleidet  und  sich  in  wenigen  Au- 
genblicken schwarz  färbt.  Wenn  man  zu  den  Auflösungen  der 
basischen  arsenichtschwefligen  Salze  von  Barynm ,  Calcium  und 
Ammonium  Alkohol  setzt,  so  wird  das  hierdurch  gefällte  basi- 
sche Salz  nicht  .weiter  zersetzt;  es  erleidet  diese  Zersetzung  nur 
dann ,  wenn  sich  in  der  Auflösung  eine  neutrales*  Salz  befand, 
oder  ein  solches,  das  Schwefelarsenik  im  Ueberschuss  enthält 

Die  arsenichtschwefligen  Salze  mit  alkalischer  Base  werden 
durch  trockene  Destillation  nicht  zersetzt;  auch  kann  die  alkali- 
sche Schwefelbase  beim  Glühen  mehrere  Male  so  viel  Schwe- 
felarsenik behalten,  als  zu  ihrer  Sättigung  nöthis  ist.  Die  übri- 
gen Salze  werden  durch  trockene  Destillation  zersetzt;  es  de- 
stillirt  dabei  Schwefelarsenik  über,  und  es  bleibt  entweder  ein 
basisches  Salz,  oder  auch  die  Schwefelbase  allein  zurück. 

Die  arsenichtschwefligen  Salze  verhalten  sich  zu  Metalloxy- 
den, zu  Säuren ,  zur  Lufl;  und  beim  Glühen  an  der  Luft  den  ar- 
senikschwefligen analog. 

Die  unterarsenichtschwefligen  Schwefelsalze, 
Hyposulpharsenite,  enthalten  das  rothe  Schwefelarsenik, 
dem  keine  Oxydationsstufe  des  Arseniks  entspricht  (As  +  2S). 
Sie  haben  eine  rothe  oder  eine  dunkelbraune  Farbe.  Die  auf 
trockenem  Wege  bereiteten  neutralen  Verbindungen  werden, 
nach  Berzelius,  vom  Wasser  zersetzt;  es  setzt  sich  dabei 
schwarzes  oder  dunkelbraunes  Schwefelarsenik,  im  Minimum  von 
Schwefel,  ab,  während  sich  ein  arsenikschwefliges  Salz  auflöst 
Die  mefsten  dieser  Salze  sind  in  Wasser  unauflöslich;  durch 
Säuren  wird  aus  ihnen  rothes  Schwßfelarsenik  abgeschieden. 

Die  molybdänschwefligen  Schwefelsalze,  SuU 
phomolybdate,  enthalten  das  braune  Schwefelmolybdän, 
welches  der  Molybdänsäure  analog  zusammengesetzt  ist  (Mo -(- SS), 
und  haben,  nach  Berzelius,  folgende  Eigenschaften :  Die  Ver- 
bindungen des  Schwefelmolybdäns  mit  alkalischen  Schwefelme- 
tallen  und  den  Schwefelmetallen  der  alkalischen  Erden  lösen 
sich  in  Wasser  auf.  Die  Auflösung  hat  im  neutralen  Zustande 
eine  schöne  rothe  Farbe;  enthält  sie  einen  Ueberschuss  von 
Schwefelmolybdän,  so  ist  sie  braun,  und  mit  einem  Ueberschuss 
an  Schwefelbase  ist  sie  goldgelb.  Die  molybdänschwefligen 
Schwefelsalze  können  krystallisirt  erhalten  werden;  die  Kry- 
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Stalle  sind  entweder  braun,  rubinroth,  oder  rubinroth  beim  Durch- 
sehen, und  schön  grün  im  zurückgeworfenen  Licht,  ähnlich  den 
grünen  Flügeln  verschiedener  Käfer.  Durch  Säuren  wird  aus 
ihnen  schwarzbraunes  Schwefelmolybdän  abgeschieden  und 
Schwefelwasserstoffgas  entwickelt.  Durch  trockene  Destillation 
werden  sie  zersetzt.  Die  Zersetzung  geschieht  entweder  so, 
dass  sich  die  Schwefelbase  mit  einem  Theile  des  Schwefels  vom 
Schwefelmolybdän  verbindet,  —  und  es  löst  sich  dann  nachher 
bei  Behandlung  mit  Wasser  diese  höhere  Schwefelungsstufe  der 
Base  auf,  während  graues  Schwefelmolybdän  im  Minimum  von 
Schwefel  (Ho  +  2S)  ungelöst  zurückbleibt, —  oder  die  Zersetzung 
geschieht  so,  dass  der  Schwefel ,  wenn  die  Base  nicht  höher  ge- 
schwefelt werden  kann,  entweicht,  und  der  Rückstand  enthält 
dann  eine  Verbindung,  oder  nur  ein  Gemenge  von  grauem 
Schwefelmolybdän  mit  der  Schwefelbase.  An  der  Luft  erhal- 
ten sich  die  concentrirten  neutralen  Auflösungen  ziemlich  gut; 
wenn  die  Auflösungen  aber  einen  Ueberschuss,  entweder  von 
basischem  Scbwefelmetall,  oder  von  einer  Sauerste ffbase  ent- 
halten ,  so  zersetzen  sie  sich  beim  Zutritt  der  Lufit  sehr  schnell. 
Die  verdünnten  Auflösungen  der  neutralen  Salze  werden  an  der 
Luft  allmälig  dunkel  gefärbt;  die  Base  oxydirt  sich  dabei  theil- 
weise  zu  einem  unterschweflichtsauren  Salze,  während  zugleich 
in  der  Flüssigkeit  ein  Schwefelsalz  mit  Ueberschuss  an  Schwe- 
fehnolybdän  gebildet  wird;  dieses  zersetzt  sich  endlich  auch, 
und  es  wird  Schwefelmolybdän  abgeschieden.  Die  Flüssigkeit 
bekommt  eine  blaue  Farbe,  und  enthält  dann  die  oxydirte  Base, 
welche  theils  mit  einer  der  Säuren  des  Schwefels,  theils  mit  Mo- 
lybdänsäure verbunden  ist;  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit 
rührt  von  molybdänsaurem  Molybdänoxyd  her.  Diese  Zer- 
setzung geht  indessen  so  langsam  vor  sich ,  dass  dabei  die  Auf- 
lösung eintrocknet,  und  das  Salz  mehrere  Male  von  neuem  auf- 
gelöst werden  muss,  ehe  die  Zersetzung  vollständig  geschieht. 

Die  molybdänüberschwefligen  Schwefelsalze, 
Hypersulphomolybdate,  enthalten  eine  höhere  Schwefe- 
lungsstufe des  Molybdäns,  die  doppelt  so  viel  Schwefel  enthält, 
als  das  graue  Schwefelmolybdän  (Mo  -|-  4S),  und  von  welcher  es 
keine  entsprechende  SauerstofFverbindung  des  Molybdäns  giebt. 
Diese  Salze  haben  alle  eine  dunkelgelbe  oder  rothe  Farbe  und 
krystallisiren  selten.  Sie  sind  im  Wasser  unauflöslich ,  mit  Aus- 
nahme der  mit  alkalischer  Base ;  diese  letzteren  sind  zwar  auch 
in  kaltem  Wasser  fast  unauflöslich,  doch  lösen  sie  sich  in  kochen- 
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dem  Wasser  vollständig  auf  und  setzen  sich  beim. Erkalten  nicht 
wieder  aus  der  Auflösung  ab.  Die  Auflösung  hat  eine  tief  rothe 
Farbe.  Säuren  entwickeln  aus  diesen  Salzen  Schwefelwasser- 
stoffgas ,  und  scheiden  flockiges ,  schön  dunkelrothes  Schwefel- 
molybdän aus  ihnen  ab. 

Die  wolframschwefligen  Schwefelsalze,  Sul- 
phowolframiate,  enthalten  ein  der  Wolframsäure  entspre- 
chendes Schwefel  Wolfram  (W  -f  3S).  Die  auflöslichen  wolfram* 
schwefligen  Schwefelsalze  haben  eine  gelbe  oder  rothe  Farbe. 
Die  Auflösungen  derselben  zersetzen  sich  sehr  langsam  an  der 
Luft,  und  können  bei  gelinder  Wärme  an  offener  Luft  zur  Kry- 
stallisalion  abgedampft  werden.  Bleiben  die  Auflösungen  län- 
gere Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  wird  die  Farbe  derselben  all- 
mälig  heller;  es  scheidet  sich  dann  Schwefelwolfram  und  Schwe- 
fel ab,  während  ein  wolframsaures  und  ein  schwefelsaures  Salz 
aufgelöst  bleibt.  Wenn  die  Flüssigkeit  überschüssige  Base  ent- 
hält, geschieht  die  Zersetzung  sehr  rasch. 

Von  den  vanadinschwefligen  Schwefelsalzen, 
Sulphovanadate,  die  das  der  Vanadinsäure  entsprechende 
Schwefel  Vanadin  (V  -f-  3S)  enthalten,  sind  die  mit  alkalischen 
Schwefelbasen  leichtlöslich,  die  mit  den  Schwefelbasen  der  al- 
kalischen Erden  schwerlöslich ,  und  die  mit  den  übrigen  Schwe- 
felmetallen unlöslich.  Sie  sind  dunkelbraun  oder  fast  schwarz, 
ihre  Lösung  in  Wasser  ist  braun ;  Alkohol  fällt  sie  aus  derselben. 
Aus  der  wässerigen  Auflösung  wird  von  verdünnten  Säuren  aus 
ihnen  dunkelbraunes  Schwefelvanadin  gefällt. 

Vanadinichtschweflige  Schwefelsalze,  Sulpho- 
V  ana  d  i  te,  enthalten  die  niedrigere  Schwefelungsstufe  des  Vana- 
dins (V  -f-  2S).  Die  mit  alkalischer  Schwefelbase  sind  im  Was- 
ser löslich;  die  Auflösung  hat  eine  sehr  schöne  purpurrothe 
Farbe.  Man  erhält  dieselbe,  wenn  man  Schwefelwasserstoffgas 
in  vanadinsaures  Kali  leitet.  Ein  geringer  Gehalt  von  fremden 
Metallen  zerstört  die  schöne  Farbe  der  Auflösung. 

Die  tellurschwefligen  Schwefelsalze,  Sulpho- 
t  e  1 1  u  r  i  t  e ,  enthalten  ein  Schwefeltellur,  welches  der  tellurichten 
Säure  entspricht  (Te  +  2S).  Sie  lösen  sich  in  Wasser  auf,  wenn 
sie  ein  Metall  eines  Alkali*s  oder  einer  alkalischen  Erde  als 
Schwefeibase  enthalten;  die  Auflösungen  werden  an  der  Luft 
schnell  zersetzt.  Im  trockenen  Zustande  halten  sich  diese  Salze 
lange,  aber  die  geringste  Feuchtigkeit  beschleunigt  ihre  Zer- 
setzung.   Das  basische  Schwefelmetall  wird  dabei  in  ein  un- 
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terschweflichtsaures  Salz  verwandelt  und  da^  Schwefel lellur  ab- 
gesetzt. Möglichst  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt,  können 
die  meisten  tellurschwefligen  Salze  geglüht  werden,  ohne  sich 
zu  zersetzen.  Die  Salze  der  schwächeren  Basen  zersetzen  sich 
aber  beim  Glühen,  indem  der  Schwefel  aus  dem  Schwefeltellur 
ausgetrieben  wird,  und  das  Tellur  darauf  einen  Theil  Schwefel 
aus  der  Schwefelbase  austreibt;  es  bleibt  dann  eine  metallisch- 
glänzende  Metallmasse  zurück,  die  aus  Tellurmetall  und  Schwe- 
felmetall besteht. 

Die  antimonschwefligen  Schwefelsalze,  Sulph- 
antimoniate,  enthalten  ein  Schwefelantimon,  das  der  Anti- 
monsäure analog  zusammengesetzt  ist  (Sb  +  5S),  und  das  sie, 
bei  Behandlung  mit  Säuren,  unter  Schwefelwasserstoffentwick- 
lung ausscheiden.  Die  antimonschwefligen  Schwefelsalze,  wel- 
che ein  alkalisches  Metall  oder  das  einer  alkalischen  Erde  als 
Schwefelbase  enthalten,  sind  in  Wasser  auflöslich  und  können 
krystallisirt  werden ;  die  Krystalle  sind  farblos  oder  von  schwach- 
gelblicher  Farbe,  und  geben  bei  trockener  Destillation  keinen 
Schwefel.  Selbst  durchs  Glühen  in  einer  Atmosphäre  von  Was- 
serstoffgas werden  sie  nicht  zersetzt  und  kein  Schwefel  aus  ih- 
nen abgeschieden.  Das  bekannteste  von  ihnen  ist  das  Natrium- 
salz. Erhitzt  man  dasselbe  beim  Ausschluss  der  Luft,  so  ver- 
liert es  sein  Krystallwasser  und  schmilzt,  aber  beim  Zutritt  der 
Luil  zieht  es  den  gröfsten  Theil  dieses  Wassers  wieder  an,  und 
zerfällt  zu  einem  voluminösen  Pulver.  Bleiben  die  Krystalle 
lange  der  Luft  ausgesetzt,  so  erleiden  sie  allmälig  eine  Zersetzung 
und  werden  auf  der  Oberfläche  rothbraun  von  sich  ausschei- 
dendem Schwefelanlimon.  Aus  der  Auflösung  wird  schon  durch 
schwache  Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure,  unter  Schwefelwas- 
serstoffgasentwicklung Schwefelantimon  gefällt.  In  Alkohol  sind 
die  im  Wasser  löslichen  Schwefelsalze  des  Antimons  unlöslich. 
Mit  starker  Chlorwasserstoffsäure  erhitzt,  lösen  sie  sich  unter 
Schwefelwasserstoffentwicklung,  bis  auf  einen  Rückstand  von 
Schwefel,  auf.  Die  Auflösung  enthält  Antimonchlorid  (SbGI^). 
Mit  Chlorammonium  gemengt  und  erhitzt,  werden  sie  gänzlich 
zersetzt;  enthalten  sie  alkalische  Schwefelmetalle,  so  hinterlassen 
sie  nur  das  alkalische  Chlormetall.  —  Die  Schwefelsalze  des  Anti- 
mons, die  unauflöslich  im  Wasser  sind,  haben  eine  gelbe,  ora- 
nienrothe,  braune  oder  schwarze  Farbe.  Sie  werden  fast  nur 
durch  Salpetersäure  oder  Königswasser  zersetzt.  Beim  Glühen 
verlieren  sie  Schwefel  und  verwandeln  sich  in  Sulphantimonite. 
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Die  antimo  Dichtschwefligen  Schwefel  salze, 
SuIphantimoDite,  enthalten  das  gewöhnliche  Seh wefelanti- 
inoD  mit  dem  Minimum  von  Schwefel  (Sb  -|-  3  S).  Sie  sind  noch 
nicht  im  reinen  Zustande  krystallisirt ,  sondern  nur  in  Auflösun- 
gen dargestellt  worden.  Durch  vieles  Wasser  wird  die  Auflö- 
sung zersetzt,  indem  sich  Schwefelantimon  abscheidet,  und  ein 
basisches  Salz  sich  auflöst.  Durch  Kochen  wird  von  letzterem 
das  Schwefelantimon  aufgelöst,  aber  beim  Erkalten  wieder  aus- 
geschieden. Durchs  Erhitzen  verwandeln  sie  sich  unter  Abschei- 
dung von  metallischem  Antimon  in  Sulphantimoniate.  Durch 
starke  concentrirte  Chlorwasserstofiisäure  werden  sie  unter 
Schwefelwasserstoffgasentwicklung  beim  Erhitzen  vollständig 
aufgelöst,  ohne  Schwefel  ungelöst  zu  hinterlassen.  Sie  kommen 
sehr  häufig  in  der  Natur  krystallisirt  vor,  und  bilden  eine  Reihe 
von  Schwefelsalzen,  die  in  technischer  und  wissenschaftlidier 
Hinsicht  sehr  wichtig  sind. 

Die  zinnschwefligen  Schwefelsalze,  Sulpho- 
stannate,  enthalten  das  dem  Zinnoxyd  entsprechende  Schwe- 
felzinn (Sn  -f  2  S).  Die  Verbindungen  mit  Schwefelmetallen  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  im  Wasser  löslich,  und  kön- 
nen aus  der  Auflösung  durch  Alkohol  gefällt  werden,  wobei  die 
mit  alkalischer  Base  eine  ölartige  Consistenz  annehmen.  Sie 
können ,  ohne  sich  zu  zersetzen ,  beim  Ausschluss  der  Luft  ge- 
glüht werden. 

Aufser  den  Schwefelverbindungen  der  Metalle,  deren  Oxyde 
Säuren  sind,  können  auch  Verbindungen  des  Schwefels  mit  eini- 
gen anderen  Körpern  Schwefelsalze  mit  basischen  Schwefelme- 
tallen bilden.  Zu  diesen  gehört  besonders  der  Schwefelwasser- 
stoff und  der  Schwefelkohlenstoff. 

Wasserstoffschweflige  Schwefelsalze  (Sulph- 
hydrüre  Sulphhydrate) ,  sind  die  Verbindungen,  welche  der 
Schwefelwasserstoff  mit  Schwefelbasen  bildet.  Es  können  sich 
nur  die  Schwefelmetalle  der  Metalle  der  Alkalien  und  der  alka- 
lischen Erden  mit  dem  Schwefelwasserstoff  zu  diesen  Salzen 
verbinden;  man  erhält  sie,  wenn  das  Schwefelwasserstoffgas 
lange  durch  die  Auflösungen  der  Alkalien  oder  der  alkalischen  Er- 
den geleitet  wird,  oder  wenn  die  Schwefelverbindungen  des  B^- 
ryums ,  Strontiums  und  Calciums  mit  weniger  Wasser  behandelt 
werden,  als  zu  ihrer  vollständigen  Auflösung  nothwendig  ist. 
Das  Schwpfelammonium ,  welches  als  Reagens  angewandt  wird, 
gehört,  wenn  es  gut  bereitet  worden  ist,  auch  zu  dieser  Klas^  von 
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Salzen,  und  sollte  deshalb  eigenllicb  immer  wasserstoffschwefli- 
ges Schwefelammonium  genannt  werden.  Die  Verbindungen  des 
Schwefelwasserstoffs  mit  den  alkalischen  Schwefelmetallen  kön- 
nen beim  Ausschluss  der  Luft  geglüht  werden,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen; das  wasserstoffschweflige  Schwefelbaryum  und  das  was- 
serstoäschweflige  Schwefelstrontium  verlieren  aber  beim  Glühen 
ihren  Schwefelwasserstoffgehalt.  Die  Salze  mit  Schwefelcalcium 
und  Schwefelmagnesium  als  Base  können  nur  in  aufgelöstem  Zu- 
stande erhalten  werden.  Die  wasserstoffschwefligen  Salze  haben 
sehr  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Schwefelmetall,  welches  in  ihnen 
als  Base  enthalten  ist,  und  gleichen  diesem  fast  in  jeder  Hinsicht. 
Wie  aus  diesem,  wird  auch. aus  ihnen  durch  verdünnte  Säuren 
Schwefelwasserstoffgas  entwickelt.  Man  kann  sie  nur  dadurch 
von  diesem  unterscheiden,  dass  man  zu  den  concentrirten  Auf- 
lösungen derselben  eine  concentrirte  neutrale  Auflösung  von  ei- 
nem Manganoxydul-  oder  Bisenoxydulsalz  setzt;  es  bildet  sich 
dann  in  beiden  Fällen  ein  unlösliches  Schwefelmetall,  aber  in  den 
Auflösungen  der  wasserstoffschwefligen  Salze  wird  dadurch  zu- 
gleich eine  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoffgas  bewirkt, 
die  in  der  Auflösung  eines  blofsen  alkalischen  Schwefelmetalls 
nicht  stattfindet.  Die  Auflösungen  dieser  Schwefelsalze  sind  ei- 
gentlich farblos;  sie  werden  aber  beim  Zutritt  der  Luft  aufser- 
ordentlich  leicht  zersetzt,  weil  sich  ein  Theil  der  Schwefelbase 
zu  einem  unterschweflichtsauren  Salze  oxydirt,  während  ein  an- 
derer in  eine  höhere  Schwefelungsstufe  übergeht,  indem  nur  der 
Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  oxydirt  wird,  während  der 
Schwefel  desselben  sich  mit  der  Schwefelbase  verbindet.  Aus 
diesem  Grunde  werden  die  farblosen  Auflösungen  bei  sehr  kur- 
zer Berührung  mit  der  Luft  sogleich  gelb,  was  namentlich  beim 
wasserstoffschwefligen  Schwefelammonium  der  Fall  ist.  Die  hö- 
heren Schwefelungsstufen  der  Metalle  der  Alkalien  und  der  al- 
kalischen Erden  verbinden  sich  nicht  mit  Schwefelwasserstoff. 
Man  kann  daher  aus  den  Sulphhydrüren  den  Schwefelwas- 
serstoff aastreiben,  wenn  man  gepulverten  Schwefel  in  ihnen 
auflöst. 

Kohlenschweflige  Schwefelsalze,  Sulphocar- 
bonate,  sind  Verbindungen  von  Schwefelkohle  (C  +  2S)  mit 
Schwefelbasen ;  der  Schwefelkohlenstoff  verbindet  sich  aber  nur 
schwierig  mit  diesen.  Die  Salze ,  welche  ein  alkalisches  Schwe- 
felmetall als  Base  enthalten,  haben  eine  gelbe  Farbe,  welche 
dunkler  als  die  der  Schwefelleber  ist.    Sie  schmecken  zuerst 
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kühlend  und  pfeiferartig,  und  haben  einen  hepatischen  Nachge- 
schmack. Beim  Glühen  in  verschlossenen  Gerafsen  zersetzen 
sie  sich.  Die  kohlenschwefligen  Schwefelsalze,  welche  ein  alka- 
lisches Schwefelmelall  als  Base  haben,  schmelzen  zuerst,  und 
zersetzen  sich  dann  auf  die  Weise,  dass  das  basische  Schwefel- 
metall mehr  Schwefel  aufnimmt,  während  Kohle  abgeschieden 
wird.  Die  Salze,  welche  Schwefelmetalle  der  alkalischen  Erden 
und  der  eigenth'chen  Metalle  enthalten,  verlieren  den  Schwefel- 
kohlenstoff beim  Glühen  in  verschlossenen  Gefäfsen.  —  Trockene 
kohlenschweflige  Salze,  so  wie  auch  concentrirte  Auflösungen 
derselben,  erleiden  nur  geringe  Veränderungen  durch  Einwir- 
kung der  Luft.  Die  verdünnten  Auflösungen  zersetzen  sich  sehr 
schnell  an  der  Luft;  selbst  beim  Ausschluss  der  Luft  werden  sie 
durch  Kochen  zersetzt,  indem,  unter  Zersetzung  des  Wassers, 
ein  kohlensaures  Salz  gebildet  wird  und  SchwefelwasserstofiPgas 
entweicht.  Die  Schwefelsalze,  welche  Metalle  von  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  zur  Base  haben,  lösen  sich  in  Wasser  auf;  die 
anderen  sind  in  Wasser  unauflöslich,  lösen  sich  aber  in  gröfse- 
rer  oder  geringerer  Menge  in  den  Auflösungen  jener  kohlen- 
schwefligen Salze  auf  Wird  ein  im  Wasser  auflösliches  kohlen- 
schwefliges Salz  mit  Chlorwasserstoffsäure  vermischt,  so  schei- 
det sich  ein  ölartiger  gelber  Körper  ab,  der  zuerst  von  Zeise 
dargestellt  worden  ist;  dieser  besteht  aus  einer  Verbindung  von 
Schwefelkohlenstoff  mit  Schwefelwasserstoff,  welcher  letzterer 
durch  Zersetzung  des  basischen  Schwefelmetalls  gebildet  wor- 
den ist.  Anfangs  sieht  die  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzte 
Auflösung  einer  gelben  Milch  ähnlich,  und  es  dauert  eine  Weile, 
ehe  sich  der  ölartige  Körper  ansammelt. 

Aufser  den  angeflihrten  Schwefelverbindungen  bilden  noch 
mehrere  andere  mit  den  basischen  Schwefelmetallen  Schwefel- 
salze; diese  sind  indessen  theils  noch  gar  nicht  dargestellt,  tbeils 
noch  fast  gar  nicht  näher  untersucht  worden ,  weshalb  ihre  Ei- 
genschaften hier  nicht  näher  angeführt  werden  können.  Im  All- 
gemeinen kann  man  zwar  annehmen,  dass  ein  in  Wasser  unlös- 
liches Schwefelmetall,  wenn  es  im  frisch  gefällten  Zustande  sich 
in  einem  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  leicht  auflöst, 
mit  basischen  Schwefelmetallen  Schwefelsalze  bilden  kann ;  es 
finden  jedoch  mehrere  Ausnahmen  hiervon  Statt.  Auch  die  Auf- 
löslichkeit  eines  gefällten  unlöslichen  Schwefelmetalls  in  einer 
Auflösung  von  Kalihydrat  zeigt  schon  die  Fähigkeit  dessel- 
ben, mit  basischen  Schwefelmetallen  Schwefelsalze  zu  bilden. 
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Gewöhnlich  lösen  sich  alle  die  Schwefelmetalle ,  welche  in  ei- 
nem Ueberschnss  von  Schwefelammonium  auflöslich  sind,  auch 
in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  auf,  während  alle  basischen 
Schwefelmetalle  darin  ganz  unauflöslich  sind,  wenn  auch  die 
Oxyde  dieser  Metalle  sich  mit  Leichtigkeit  darin  auflösen,  wie 
dies  z.  B.  bei  dem  Schwefelzink  und  dem  Zinkoxvde  der  Fall 
isL  Wird  ein  Schwefelmetall  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat 
aufgelöst,  so  oxydirt  sich  ein  Theil  des  Metalls  auf  Kosten  des 
Kali's,  und  das  entstandene  saure  Oxyd  verbindet  sich  mit  dem 
nicht  reducirten  Theil  des  Kalis  zu  einem  Kalisalz,  während 
das  entstandene  Kalium  sich  mit  dem  Schwefel,  dessen  Metall  oxy- 
dirt  worden  ist,  zu  Schwefelkalium  vereinigt  und  mit  dem  un- 
zersetzten  Theil  des  Schwefelmetalls  ein  auflösliches  Schwefel- 
salz bildet.  Die  Auflösung  in  Kali  enthält  also ,  aufser  dem  ent- 
standenen Schwefelsalz,  auch  immer  ein  Sauerstoflisalz ,  das  sich 
manchmal  als  schwerlösliches  Salz  aus  der  Auflösung  abschei- 
det Setzt  man  eine  verdünnte  Säure  im  Ueberschuss  zu  einer 
solchen  Auflösung  eines  Schwefelmetalls  in  einer  Auflösung  von 
Kali,  so  wird  das  Schwefelmetall  wieder  gefällt,  und  es  ent- 
wickelt sich  dabei  kein  Schwefelwasserstofi^gas;  die  Säure 
verbindet  sich  dann  mit  dem  Kali ,  und  das  vorher  entstandene 
Schwefelkalium  wird  durch  das  Metalloxyd  in  Schwefelmetall 
und  in  Kali  verwandelt. 

Auch  in  einem  Ueberschuss  einer  Auflösung  von  kohlensau- 
rem Kali  oder  Natron  sind  einige  Schwefelmetalle ,  wie  Schwe- 
felarsenik, Schwefelantimon  u.  s.  w.,  auflöslich;  es  entstehen 
hierbei  dieselben  Producte,  wie  bei  der  Auflösung  in  reinem 
Kali,  und  es  entweicht  keine  Kohlensäure,  da  zweifach  -  kohlen- 
saures Alkali  gebildet  wird.  Das  Schwefelantimon  im  Minimum 
von  Schwefel  löst  sich  jedoch  nur  beim  Kochen  in  Auflösungen 
von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  auf,  und  der  gröfste  Theil 
des  im  entstandenen  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium  auf- 
gelösten Schwefelantimons  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit wieder  aus,  weil  es  in  der  Kälte  weniger  auflöslich  darin 
ist.  —  Auch  Ammoniak  und  selbst  kohlensaures  Ammoniak  löst 
einige  Schwefelmetalle,  namentlich  Schwefelarsenik  leicht,  auf. 

Die  meisten  im  Wasser  auflöslichen  Salze,  welche  aus  einer 
alkalischen  Base  und  einer .  metallischen  Säure  bestehen ,  die 
sich  durch  Schwefelwasserstoffgas  in  ein  in  Wasser  unlösli- 
ches Schwefelmetall  zersetzen,  werden ,  wenn  dieses  Gas  durch 
ihre  Auflösungen  geleitet  wird,   in    Schwefelsalze  verwandelt 
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und  bleiben  als  solche  im  Wasser  aufgelöst.  Wird  zu  der  Auf- 
lösung verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  im  Uebermaafs  gesetzt» 
so  scheidet  sich  das  unlösliche  Schwefelmetali  aus,  während 
Schwefelwasserstoffgas  entweicht. 

Wegen  der  grofsen  Wichtigkeit,  bei  chemischen  Untersu- 
chungen das  Verhallen  des  Schwefel wasserstoffgases  und  des 
Schwefelammoniums  gegen  die  Auflösungen  der  verschiedenen 
Metalloxyde  genau  zu  kennen,  soll  hier  noch  eine  Uebersicbt 
davon  gegeben  werden. 

Erste  Abtheilung.  Metalloxyde,  die  nicht  aus  ihren 
durch  starke  verdünnte  Säuren  sauer  gemachten  Auflösungen, 
sondern  nur  aus  alkalischen  Auflösungen  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas, und  aus  neutralen  oder  alkalischen  Auflösungen  durch 
Schwefelammonium  als  Schwefelmetalle  gefällt  werden  können : 

Manganoxydul,  so  wie  auch  die  höheren  Oxydations- 
stufen des  Mangans. 
Eisenoxydul  und  Eisenoxyd. 
Zinkoxyd. 
Kobaltoxyd. 
Nickeloxyd. 
Üranoxyd  und  Uranoxydul. 

Aus  neutralen  Auflösungen  werden  durch  Schwefelammo- 
nium noch  folgende  Melalloxyde,  aber  nicht  als  Schwefelmetalle, 
sondern  als  Oxyde,  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff, 
gefällt : 

Thonerde. 

Beryllerde. 

Thorerde. 

Yttererde,  Terbinerde  und  Erbinoxyd. 

Ceroxydul,  Ceroxyd,  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd. 

Zirconerde. 

Titansäure. 
.    Tantalsäure. 

Pelopsäure. 

Niobsäure. 

Chromoxyd. 

Die  Auflösungen  der  reinen  Alkalien  und  der  alkalischen 
Erden  werden  durch  Schwefelwasserstoffgas  in  Schwefelmetalle 
verwandelt,  bleiben  aber  als  solche  oder  als  wasserstoffschwef- 
lige  Schwefelsalze  aufgelöst.    Die  neutralen  Auflösungen   der 
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Salze  der  Alkalien  und   der  alkalischen  Erden  werden  durch 
SchwefelwasserstofFgas  und  Schwefelamroonium  nicht  verändert. 

Zweite  Abtheilung.  Metalloxyde,  die  aus  ihren  sauer 
gemachten  verdünnten  Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas als  Schwefelmetalle  gerällt  werden  können. 

Erste  Unterabtheilung.  Metalloxyde,  die  zu  gleicher 
Zeit  aus  ihren  sauer  gemachten  verdünnten  Auflösungen  durch 
Schwefelwasserstoffgas,  und  aus  ihren  neutralen  oder  alkalischen 
Auflösungen  durch  Schwefelammoniuro  als  Schwefelmetalle  ge- 
fallt werden  können,  und  deren  Schwefelmetalle  in  einem  Ueber- 
schuss  von  Schwefelammonium  unlöslich  sind : 

Cadmiumoxyd. 

Bleioxyd. 

Wismuthoxyd. 

Kupferoxydul  und  Kupferoxyd. 

Silberoxyd. 

Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd. 

Palladiumoxydul. 

Rhodiumoxyd. 

Osmiumoxyd. 

Ruthenoxyd. 

Zweite  Unterabtheilung.  Metalloxyde^  die  aus  ihren 
saoer  gemachten  verdünnten  Auflösungen  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas als  Schwefelmetalle,  wiewohl  ofl  erst  nach  längerer 
Zeit  (S.446).  gefallt  werden,  aus  neutralen  oder  alkalischen  Auf- 
lösungen hingegen  durch  Schwefelwasserstoffgas,  oder  durch 
Scbwefelammonium  nicht  vollständig  gefallt  werden  können, 
weil  sich  die  Schwefelmetalle  dieser  Oxyde  in  einem  Ueber- 
schuss  von  Schwefelammonium  mehr  oder  weniger  leicht  auf- 
lösen, aus  welcher  Auflösung  sie  durch  eine  verdünnte  Säure 
als  Schwefelmetalle  wieder  gefällt  werden  können  : 

Platinoxydul  und  Platinoxyd. 

Iridiumoxyd. 

Goldoxyd. 

Zinnoxydul  und  Zinnoxyd. 

Antimonichte  Säure  und  Antimonsäure. 

Molybdänoxydul,  Molybdähoxyd  und  Molybdänsäure. 

Wolframsäure. 

Vanadinichte  Säure  und  Vanadinsäure. 

Tellurichte  Säure  und  Tellursäure. 
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Selenichte  Säure. 

Arsenicbte  Säure  und  Arseniksäure. 

Das  Zinnoxydul  gehört  eigentlich  zur  ersten  Unterabthei- 
lung; es  wird  indessen  von  einem  grofsen  Ueberschuss  von 
Schwefelammonium,  da  dieses  immer  überschüssigen  Schwefel 
enthält,  in  Schwefelzinn  im  Maximuih  von  Schwefel,  verwan- 
delt, und  deshalb  in  Schwefelammonium  aufgelöst  (S.242)  Aach 
die  Wolframsäure  gehört  eigentlich  nicht  hierher,  da  Schwefel- 
wolfram fast  nur  aus  seiner  Auflösung  in  Schwefelammonium 
durch  verdünnte  Säuren,  und  nicht  aus  sauren  Auflösungen 
durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällt  werden  kann  (Seite  320). 
Auch  die  Yanadinsäure  und  das  Vanadinoxyd  können  eigenüidi 
nur  aus  ihren  Auflösungen  in  Schwefelammonium  durch  Chior- 
wasserstoffsäure  als  Schwefelvanadin  gefällt  werden  (Seite  341 
und  337). 

Zu  dieser  Klasse  von  Oxyden  können  die  nicht  gerechnet 
werden,  in  deren  Auflösungen  durch  Schwefelwasserstoffgas  eine 
Desoxydation,  und  daher  ein  Absatz  von  Schwefel  bewirkt  wird, 
wie  in  den  Auflösungen  des  Eisenoxyds,  der  Chromsäure,  Chlor- 
säure, Bromsäure,  Jodsäure  und  der  schweflichten  Säure. 

Es  braucht  wohl  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Auflö- 
sungen der  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluormetalle  sich  gegen 
Schwefelwasserstoff  eben  so  verhalten,  wie  die  Auflösungen  der 
entsprechenden  Oxyde. 

Die  Schwefelmetalle  haben  alle  ein  ausgezeichnetes  Verhal- 
ten vor  dem  Löthrohr.  Wenn  sie  auf  der  Kohle  in  der  äufse- 
ren  Flamme  oder  in  einer  an  beiden  Seiten  offenen  Glasröhre 
durch  die  Löthrohrflamme  erhitzt  werden,  so  entwickeln  sie  alle 
schweflichte  Säure,  die  sehr  leicht  durch  den  Geruch  erkannt 
werden  kann.  Erhitzt  man  sie  in  einer  offenen  Glasröhre  and 
schiebt  ein  befeuchtetes  Lackmuspapier  in  den  oberen  Theil  der 
Röhre,  so  wird  dies  geröthet,  wenn  die  Menge  der  sich  entwi- 
ckelnden schweflichten  Säure  auch  nur  gering  ist  Man  mass 
dies  besonders  bei  Untersuchung  solcher  Substanzen  nicht  un- 
terlassen, welche  Schwefelantimon  enthalten,  da  dann  bisweilen 
der  schwache  Geruch  der  antimonichten  Säure  den  der  schwef- 
lichten Säure  weniger  bemerkbar  machen  könnte.  —  Oft  wird 
dabei  auch  Schwefel  sublimirt,  oft  aber  auch  nicht;  dies  hängt 
meistentheils  von  der  mehr  oder  weniger  geneigten  Lage  der 
Glasröhre  während  der  Erhitzung  ab.  —  Gegen  eine  Perle  von 
Kieselsäure  und  Soda  verhalten  sich  Substanzen,  welche  Schwe- 
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felmetalle  enthalten,  wie  dies  weiter  unten  bei  den  schwefelsau- 
ren Salzen  gezeigt  werden  wird ;  wenn  indessen  das  mit  dem 
Schwefel  verbundene  Metall  diese  Perle  färben  seilte,  so  kann 
man  sich  durch  das  Löthrohr  dadurch  ganz  unzweideutig  von 
der  Gegenwart  des  Schwefels  überzeugen,  dass  man  die  Sub- 
stanz auf  Kohle  mit  Soda  schmelzt,  und  das  mit  einem  Mes- 
ser ausgeschnittene  Stück  der  Kohle,  welches  die  geschmol- 
zene Probe  enthält,  auf  Silberblech  legt,  auf  welchem  man  sie 
befeuchtet;  bei  Gegenwart  eines  Schwefelmetalles  entsteht  ein 
schwarzer  oder  dunkelgelber  Fleck  auf  dem  Silber.  Besser 
ist  es  oft,  hierzu  statt  reiner  Soda  eine  Mengung  von  einem 
Theil  Borax  mit  zwei  Theilen  Soda  anzuwenden,  und  mit  diesem 
Gemenge  das  Schwefelmetall,  oder  ein  Metall,  in  welchem  man 
eine  kleine  Menge  von  Schwefelmetall  vermuthet,  auf  Kohle  zu 
schmelzen.  Der  Zusatz  von  Borax  hat  den  Vortheil,  dass  das 
entstandene  Schwefelnatrium  nicht  in  die  Kohle  geht,  sondern 
eine  von  der  Kohle  leicht  zu  trennende  Masse  bleibt  Es  ist 
in  diesen  Fällen  das  aufgelöste  Schwefelnatrium,  welches  auf 
Silber  Schwefelsilber  bildet.  Doch  ist  zu  bemerken,  dass  Seien- 
metalle,  selenichtsaure  und  selensaure  Salze  mit  Soda  geschmol- 
zen sich  ganz  ähnlich  verhalten  (S.  423  und  S.  427). 

Wenn  bei  der  Untersuchung  der  Schwefelmetalle  vor  dem 
Löthrohr  der  Hauptzweck  ist,  das  Metall  zu  entdecken,  so  muss 
man  in  den  meisten  Fällen  zuerst  durch  Rösten  den  Schwefel 
so  gut  wie  möglich  fortzubrennen  suchen.  Von  den  in  der  Na- 
tur vorkommenden  Schwefelmetallen  wählt  man  deshalb  dünne 
Scheiben,  welche  von  der  Luft  besser  durchdrungen  werden, 
und  sucht  die  runden  und  dicken  zu  vermeiden.  Im  Anfange 
giebt  man  auch  ein  schwaches  Feuer,  damit  die  Masse  nicht 
schmilzt;  wenn  die  Masse  aber  dennoch  geschmolzen  ist,  so  thut 
man  besser,  ein  anderes  Probestückchen  zu  wählen,  oder  die 
geschmolzene  Masse  zu  pulvern.  Nachdem  die  Röstung  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  geschehen  ist,  schmelzen  gewisse  Schwe- 
felmetalle nicht  mehr,  und  man  kann  dann  ein  stärkeres  Feuer 
geben,  um  das  schwefelsaure  Salz,  das  sich  gewöhnlich  beim 
Rösten  bildet,  zu  zerstören.  Die  Röstung  geschieht  recht  gut 
auf  Kohle. 

Einige  Schwefelmetalle  geben ,  wenn  sie  auf  Kohle  geröstet 
werden,  Beschläge  auf  der  Kohle,  besonders  wenn  sie  stärker  er- 
hitzt werden,  als  es  zum  Rösten  nothwendig  ist.  Es  ist  dies  der 
Fall  beim  Schwefelblei,  Schwefel wismuth,  Schwefelzinn ,  Schwe- 
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felcadmium  und  Schwefelzink.  Erstere  beide  bilden,  auf  Koble 
geschmolzen,  zwei  verschiedene  Beschläge,  so  wohl  bei  Anwen- 
dung der  Reducltonsflamme  als  auch  in  der  Oxydationsflarooie. 
Der  flüchtigste  davon  hat  eine  weifse  Farbe,  und  besteht  aus 
schwefelsaurem  Oxyd ;  .  der  weniger  flüchtige  ist  gelb ,  und  be- 
steht aus  Oxyd.  Schwefelantimon  giebt  schon  bei  geringer  Hitze 
einen  weifsen  Beschlag  auf  Kohle. 

Erst  wenn  die  Röslung  vollendet  ist,  kann  man  sich  mit 
Vortheil  der  Reactionen  der  Flüsse  bedienen.  Besonders  aber 
muss  aller  Schwefel  so  viel  als  möglich  entfernt  worden  sein, 
wenn  die  entstandenen  Metalloxyde  durch  Soda  reducirt  werden 
sollen,  weil  sonst  wieder  Schwefelmetalle  gebildet  werden,  die 
man  nicht  so  gut  wie  die  Metalle  selbst  erkennen  kann,  oder  die 
von  dem  entstandenen  Schwefelnatrium  aufgelöst  und  beim  Wa- 
schen mit  Wasser  fortgeführt  werden  (Berzelius). 

Die  Schwefelmetalle  sind  beim  Ausschluss  der  Luft  feuer- 
beständig ,  wenn  die  in  ihnen  enthaltenen  Metalle  nicht  flüchtig 
sind.  Die  flüchtigen  Metalle  hingegen  bilden  flüchtige  Schwefel- 
metalle, doch  scheinen  diese  oft  nicht  ganz  so  flüchtig  wie  die 
in  ihnen  enthaltenen  Metalle  zu  sein,  wie  Schwefelquecksilber, 
Schwefelarsenik  und  Scbwefelselen. 

Durchs  Glühen  beim  Ausschluss  der  Luft  verlieren  mehrere 
höhere  Schwefelungsstufen  der  Metalle  einen  Theil  ihres  Schwe- 
fels, und  verwandeln  sich  in  niedrigere  Schwefelungsstufen;  es 
ist  jedoch  schwer,  so  vollständig  allen  überschüssigen  Schwefel 
abzutreiben ,  dass  die  niedrige  Schwefelungsstufe  sehr  rein  zu- 
rückbleibt. Von  dieser  Art  sind  die  höheren  Schwefelungsstufen 
des  Eisens  (Schwefelkies),  des  Kupfers,  des  Zinns  (Musivgold) 
und  des  Antimons.  —  Aber  auch  mehrere  Schwefelmetalle» 
welche  durchs  Erhitzen  beim  vollständigen  Ausschluss  der  Luft 
keinen  Schwefel  verlieren  würden,  verlieren,  wenn  sie  in  einem 
kleinen  Glaskölbchen,  oder  in  einer  an  einem  Ende  zugescbmol- 
zenen  Glasröhre  durch  die  Löthrohrflamme  geglüht  werden, 
eine  kleine  Menge  Schwefel,  welche  sich  in  den  kälteren  Theilen 
der  Glasröhre  absetzt,  weil  in  der  Glasröhre  der  Zutritt  der 
Luft  nicht  vollständig  abgehalten  werden  kann ,  und  der  Sauei^ 
Stoff  derselben  einen  kleinen  Theil  des  Schwefels  aus  dem  Scbwe* 
felmetall  austreibt. 

Durch  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  werden  die  meisten 
Schwefelmetalle  in  basisch  schwefelsaure  Oxyde  verwandelt. 
Wie  sich  die  zusammengesetzten  Schwefelmetalle  (Schwefel- 
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salze)  bei  höherer  Temperatur  verhalten,  ist  schon  oben  gezeigt 
worden.  • 

Die  Schwefelmetalle  gleichen  sich  im  Aeufsern  nicht  sehr. 
Einige  ven  denen ,  die  in  der  Natur  vorkommen ,  haben  metalli- 
schen Glanz,  wie  Metalle  selbst,  anderen  fehlt  er.  Die,  wel- 
che künstlich  auf  nassem  Wege  hervorgebracht  werden,  haben 
bei  ganz  Reicher  Zusammensetzung  oft  sogar  eine  ganz  andere 
Farbe,  als  die,  welche  in  der  Natur  vorkommen,  und  die,  wel- 
che auf  trockenem  Wege  dargestellt  werden.  Das  in  der  Natur 
vorkommende,  dnd  das  auf  trockenem  Wege  bereitete  Schwe- 
felantimon hat  eine  schwarze  Farbe  und  metallischen  Glanz, 
während  das  auf  nassem  Wege  gebildete  von  rother  Farbe  und 
ohne  metallischen  Glanz  ist;  das  natürlich  vorkommende  und 
künstHch  durch  Sublimation  erhaltene  Schwefelquecksilber  ist 
roth,  das  auf  nassem  Wege  erzeugte  schwarz. 

Viele  von  den  künstlich  auf  nassem  Wege  bereiteten  Schwe* 
felmetallen,  besonders  viele  von  denen,  welche  aus  neutralen 
oder  alkaJischen  Auflösungen  durch  Schwefelammonium  gefallt 
worden  sind,  oxydiren  sich  aufserordentlich  leicht  beim  Zutritt 
der  Luft ,  was  bei  denen,  die  in  der  Natur  vorkommen  und  die 
auf  trockenem  Wege  dargestellt  worden  sind ,  nicht  oder  wenig« 
stens  lange  nicht  so  leicht  der  Fall  ist.  Aus  diesem  Grunde 
fiuiH  sich  das  durch  Schwefelammonium  gefällte  schwarze  Schwe- 
feleisen auf  dem  Filtrum  rothbraun  (S.  119j,  das  Schwefelmangan 
braun  oder  braunschwarz  (S.  80). 


Der  Schwefelwasserstoff  ist  so  leicht  durch  den  Geruch  zu 
entdecken,  dass  man  zu  seiner  Entdeckung  kaum  eines  anderen 
Mittels  bedarf,  selbst  wenn  die  Menge  desselben  nur  gering  ist. 
Man  kann  sonst  zu  der  Auflösung  des  Schwefelwasserstoflb  in 
Wasser  eine  Metalloxydauflösung,  am  besten  eine  Bleioxydauflö- 
sung, setzen,  um  sich  durch  die  Fällung  des  Schwefelmetalls  von 
der  Gegenwart  des  Schwefelwasserstoffs  zu  überzeugen ;  eben 
so  kann  man  sie  auch  an  der  Bräunung  eines  mit  einer  essigsau- 
ren Bleioxydauflösung  getränkten  Papiers  erkennen.  Wenn  man 
Spuren  von  Schwefelwasserstoffgas  in  einem  Gasgemenge  ver- 
muthet,  so  hängt  man  das  mit  Bleioxydauflösung  getränkte  Pa- 
pier in  dem  Gase  auf.  —  Die  Schwefelmetalle  lassen  sich  schon 
leicht  durch  das  Löthrohr  erkennen. 
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Unterschwef lichte  Säare  (dithionichte  Säure)  2S-|-20. 

Diese  Säure  ist  in  ihrem  reinen  Zustande,  und  auch  in  ihrer 
Verbindung  mit  Wasser  noch  unbekannt,  da,  wenn  man  sie 
in  ihren  Salzen  von  der  Base  durch  eine  stärkere  Säure  za  Iren* 
nen  sucht,  sie  sich  sehr  bald  zu  zersetzen  anfangt. 

Die  Verbindungen  dieser  Säure  mit  den  meisten  Basen  sind 
in  Wasser  leicht  auflöslich.  Nur  wenige  Salze  der  unterschwef- 
lichten  Säure  sind  sehr  schwerlöslich,  wie  z.  B.  die  unterschwef- 
lichtsaure  Baryterde.  Aufser  den  Salzen,  welche  Alkalien  und 
alkalische  Erden  als  Basen  enthalten,  lassen  sich  nur  wenige  an- 
dere einfache  unterschweflichtsaure  Salze  darstellen,  da  die  Nei- 
gung, sich  zu  zersetzen  y  besonders  bei  den  metallischen  Salzen 
der  unterschweflichlsauren  Säure  sehr  grofs  ist.  Aber  viel  be- 
ständiger sind  die  Doppelsalze,  welche  ein  Alkali  und  ein  Metall- 
oxyd zugleich  als  Basen  enthalten. 

Wenn  man  zu  den  Auflösungen  der.  unterschwefliditsauren 
Salze  eine  Säure  setzt,  so  bleiben  sie  in  den  ersten  Augenblicken 
klar,  besonders  wenn  sie  und  die  Säuren  sehr  verdünnt  sind. 
Bald  aber  werden  sie  trübe,  und  durch  sich  ausscheidenden 
Schwefel  milchicht,  während  sich  zugleich  ein  (reruch  nach 
schweflichter  Säure  entwickelt.  Die  Zersetzung  der  untersdiw^- 
lichten  Säure  durch  eine  Säure  erfolgt  anfänglich  rasch,  and 
bedeutend  schneller,  wenn  das  Ganze  erwärmt  wird,  aber  die 
vollständige  Zersetzung  derselben  in  Schwefel  und  in  schwef- 
lichte Säure  ist  bei  nicht  zu  kleinen  Mengen  selbst  nach  einem 
Zeitraum  von  einigen  Wochen  noch  nicht  vollendet,  und  noch 
nach  dieser  Zeit  enthält  die  vom  ausgeschiedenen  Schwefel 
abfiltrirte  Flüssigkeit  kleine  Mengen  von  unzersetzter  unter- 
schweflichter  Säure.  —  Der  durch  verdünnte  Säuren  aus  den 
Auflösungen  der  unterschweflichtsauren  Salze  ausgeschiedene 
Schwefel  ist,  nachdem  er  nicht  mehr  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirt  ist,  sondern  sich  abgeschieden  hat,  immer  deutlich  von  gel- 
ber Farbe ,  auch  bei  kleinen  Mengen.  Die  meisten  Säuren  ver- 
halten sich  in  dieser  Hinsicht  gleich,  nur  Essigsäure  scheidet  aus 
den  Auflösungen  der  unterschweflichtsauren  Salze  den  Schwefel 
von  weifser  Farbe  ab,  die  er  auch  nach  dem  Kochen  der  Flüs- 
sigkeit behält.  Kohlensäuregas,  durch  die  Auflösungen  der  unter- 
schweflichtsauren Salze  lange  Zeit  hindurch  geleitet,  zersetzt 
dieselben  nicht. 


Schwefel.  465 

Wenn  man  die  unterschweflichtsauren  Salze  in  feister  Form 
nM(  Chlorwasserstoffsäure  oder  einer  anderen  Säure  betröpfelt, 
so  entwickelt  sich  unter  Brausen  schweflichtsaures  Gas,  das  durch 
seinen  Geruch  sehr  deutlich  wahrgenommen  werden  kann.  Ge- 
scbieht  die  Befeuchtung  auf  einem  Silberblech,  so  wird  nach 
längerer  Zeit  die  Stelle  des  Silbers ,  wo  die  befeuchtete  Masse 
lag,  geschwärzt. 

Sehr  verdünnte  Salpetersäure  bewirkt  in  den  Auflösungen 
der  unterschweflichtsauren  Salze  eine  Abscheidung  .des  Schwe- 
fels von  gelber  Farbe;  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  die 
unterschweflichte  Säure  in  ihren  Salzen  beim  Kochen  zu  Schwe- 
felsäure, und  hat  sich  bei  der  Oxydation  kein  Schwefel  ausge- 
schieden, so  ist  doppelt  so  viel  Schwefelsäure  gebildet  worden, 
als  zur  Sättigung  der  Base,  mit  welcher  die  unterschweflichte 
Säure  verbunden  war,  zu  einem  neutralen  Salze  nothwendig  ist. 

Durchs  Kochen  werden  die  Auflösungen  der  meisten  unter- 
schweflichtsauren Salze  nicht  zersetzt.  Die  Auflösung  der  unter- 
schweflichtsauren Kalkerde  wird  durchs  Kochen  in  schweflicht- 
saure  Kalkerde  und  in  Schwefel  zerlegt.  —  In  Alkohol  sind. die 
unterschweflichtsauren  Salze  unlöslich. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bringt 
in  der  Auflösung  eines  unterschweflichtsauren  Salzes  einen  Nie- 
derschlag hervor,  der  im  ersten  Augenblick  wqifs  ist  und  aus 
onterschweflichtsaurem  Silberoxyd  besteht.  Er  wird  indessen 
bald  gelblich,  braun,  und  endlich  schwarz,  was  besonders  schnell 
geschieht,  wenn  das  Ganze  erhitzt  wird.  Der  schwarze  Nieder- 
schlag ist  Schwefelsilber;  in  der  davon  getrennten  Flüssigkeit  ist 
die  Hälfte  des  Schwefels  der  unterschweflichten  Säure  als  Schwe- 
felsäure enthalten;  es  wird  daher  in  ihr  durch  eine  Auflösung 
von  salpetersaurer  Baryterde  ein  starker  Niederschlag  von 
sdiwefelsaurer  Baryterde  erzeugt.  —  Hat  man  zu  einer  Auflö- 
sung einer  bedeutenden  Menge  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
nur  sehr  wenig  von  der  Auflösung  eines  unterschweflichtsauren 
Salzes  gesetzt,  so  wird  der  Niederschlag  auch  nach  langer  Zeit 
nur  braun ,  nicht  schwarz ,  und  er  bleibt  auch  nach  dem  Kochen 
der  Flüssigkeit  braun.  Durch  ein  Uebermaafs  einer  Auflösung  des 
unterschweflichtsauren  Salzes  hingegen  wird  der  Niederschlag 
des  unterschweflichtsauren  Silberoxyds,  wenn  er  sich  noch  nicht 
zersetzt  hat,  vollkommen  aufgelöst;  die  Auflösung,  welche  ein 
Doppelsalz  von  unterschweflichtsaurem  Silberoxyd  mit  dem  an- 
gewandten unterschweflichtsauren  Salze  enthält,  und  einen  sü- 
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fsen  Geschmack  besitzt,  bleibt  auch  nach  längerem  Kochen  klar, 
und  lässt  kein^  Schwefelsilber  fallen.  Setzt  man  aber  zu  derselben 
eine  Säure  hinzu,  so  wird  in  verdünnten  Flüssigkeiten  ebenfalls 
anfangs  keine  Fällung  erzeugt;  nach  einiger  Zeit  aber  bildet  sich 
ein  weifslicher  Niederschlag,  der  bald  seine  Farbe  verändert» 
und  endlich,  besonders  schnell  durchs  Kochen  in  schwarzes 
Schwefelsilber  sich  verwandelt.  Selbst  Chlorsilber  wird  durch 
Chlorwasserstoffisäure  aus  der  AuQösung  nicht  abgeschieden ;  sie 
bleibt  anfangs  klar,  dann  aber  erfolgt  die  Veränderung,  wie 
durch  andere  Säuren.  —  Die  Auflösung  eines  unterschweflidit- 
sauren  Salzes  löst  frisch  gefälltes  Chlorsilber  in  grofser  Menge 
auf,  welche  Auflösung  auf  der  Bildung  des  erwähnten  Doppel- 
salzes beruht,  dessen  Silberoxyd  durch  Auflösungen  von  Chlor- 
metallen nicht  gefällt  wird.  Setzt  man  daher  zu  einer  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  Auflösung  von  Chlomairiom 
oder  von  Chlorkalium,  so  wird  das  dadurch  entstandene  Chlor- 
silber vollständig  von  einer  Auflösung  eines  unterschweflichtsau- 
ren  Salzes  aufgelöst.  Weder  durch  langes  Stehen  noch  durchs 
Kochen  erzeugt  sich  in  dieser  Auflösung  schwarzes  Schwefelsil- 
ber, wohl  aber  wenn  man  eine  verdünnte  Säure  hinzufügt,  und 
dann  besonders  schnell  beim  Kochen.  —  Setzt  man  zu  der  Auflö- 
sung des  salpetersauren  Silberoxyds  eine  Auflösung  von  Jodka- 
lium, so  wird  auch  das  entstandene  Jodsilber  von  der  Auflösmig 
des  unterschweflichtsauren  Salzes  aufgelöst  Es  ist  indessen  das 
Jodsilber  darin  schwerlöslicher  als  das  Chlorsilber.  Uebrigens 
wird  auch  durch  Säuren  aus  der  Auflösung  ein  weilser  oder 
gelblicher  Niederschlag  gefällt,  der  sich  von  selbst,  besonders 
schnell  durchs  Kochen,  in  schwarzes  Schwefelsilber  verwandelt. 

Durch  dieses  Verhalten  der  unterschweflichtsauren  Salze 
gegen  eine  Silberoxydauflösung  können  in  anderen  durch  sie 
verunreinigten  Salzen  auch  die  kleinsten  Spuren  derselben  ent- 
deckt werden.  So  enthält  das  kohlensaure  Natron  bisweilen  kleine 
Mengen  von  unterschweflichtsaurem  Natron,  die  man  leicht  Gn- 
det,  wenn  man  die  Auflösung  desselben  mit  verdünnter  reiner 
Salpetersäure  übersättigt,  und  dann  sogleich  etwas  von  einer 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  hinzufügt  Bei  Gegen- 
wart der  kleinsten  Menge  von  unterschweflichter  Säure  sdiei- 
det  sich  dann  nach  längerer  Zeit  etwas  braunschwarzes  Schwe- 
felsilber aus. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  in  grofeer 
Menge  zu  der  Auflösung  eines  unterschweflichtsauren  Salzes  ge- 
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setzt,  bewirkt  in  derselben  einen  wei&en  Niederschlag,  der  lange 
in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt,  und  weder  durch  langes 
Stehen,  noch  durchs  Kochen  seine  weifse  Farbe  verändert.  Er 
besteht  aus  einer  Verbindung  von  Schwefelquecksilber  mit 
Quecksilberchlorid.  (S.  182.)  Die  von  der  Fällung  gelrennte 
Flüssigkeit  enthält  Schwefelsäure,  und  giebt  daher  einen  star- 
ken Niederschlag,  wenn  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  hinzu- 
gefügt wird.  Wird  hingegen  die  Auflösung  des  unterschweflicht- 
sauren  Salzes  in  einem  Uebermaafse  zu  der  Quecksilberchlorid- 
auflösung gesetzt,  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag  von  un- 
terschweflichtsaurem  Quecksilberoxyd.  Derselbe  wird  aber  bald 
gelb,  braun  und  endlich  schwarz,  was  besonders  schnell  ge- 
schieht ,  wenn  das  Ganze  gekocht  wird ;  der  schwarze  Nieder- 
schlag ist  Schwefelquecksilber,  die  über  demselben  stehende 
Flüssigkeit  enthält  Schwefelsäure.  In  einem  noch  gröfseren 
Uebermaafse  des  unterschweflichtsauren  Salzes  ist  der  Nieder- 
schlag des  unterschweflichtsauren  Quecksilberoxyds  auflöslich; 
durchs  Kochen  aber  wird  aus  der  Auflösung  schwarzes  Schwe- 
felquecksilber gefällt. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  macht  die  Auf- 
lösungen der  unterschweflichtsauren  Salze  stark  alkalisch,  be- 
wirkt  aber  auch  nach  langem  Stehen  in  ihnen  keinen  Nieder- 
schlag, sowohl  wenn  das  Cyanid,  als  auch  wenn  die  Salze  im 
Uebermaafs  hinzugesetzt  worden  sind.  Auch  nach  langem  Ko- 
chen setzt  sich  nur  eine  unbedeutende  Menge  eines  schwarzen 
Niederschlags  von  Schwefelquecksilber  ab.  Fügt  man  aber  zu 
einer  erhitzten  Auflösung  des  unterschweflichtsauren  Salzes,  zu 
welcher  man  Quecksilbercyanid  gesetzt  hat,  einige  Tropfen  von 
einer  Säure  und  fährt  mit  dem  Erhitzen  fort,  so  bildet  sich  ein 
schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber.  Häufig  ist 
derselbe  zuerst  gelb,  durch  längeres  Kochen  wird  er  aber 
schwarz. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul bringt  in  der  Auflösung  des  unterschweflichtsauren 
Salzes  sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefel- 
quecksilber im  Minimum  von  Schwefel  hervor,  sowohl  wenn  er- 
stere  Auflösung,  als  auch  wenn  letztere  Auflösung  im  Ueber- 
maafs vorhanden  war. 

.  Eine  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes  oder  von  Ku- 
pferchlorid  erzeugt  in  den  Auflösungen  der  unterschweflicht- 
sauren Salze  keine  Fällung.   Durch  sehr  langes  Stehen  indessen 
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zeigt  sich  ein  gelber  krystalliniscber  Niederschlag ;  aus  der  Ku- 
pferchloridauflösung fallt  zugleich  Kupferchlorür.  Wird  hinge- 
gen die  gemischte  Auflösung  gekocht,  so  bildet  sich  sehr  bald 
ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelkupfer;  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  enthält  Schwefelsäure. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  erzeugt  in 
den  Auflösungen  der  unterschweflichtsauren  Salze  einen  wei- 
fsen  Niederschlag  von  unterschweflichtsaurem  Bleioxyd.  Wird 
derselbe  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  gekocht,  so  faii>t 
er  sich  durch  entstehendes  Schwefelblei  schwarz.  In  einem 
grofsen  Uebermaafs  des  unterschweflichtsauren  Salzes  ist  das 
unterschweflichtsaure  Bleioxyd  auflöslich.  In  dieser  Auflösung 
wird  durchs  Kochen  keine  Ausscheidung  von  Schwefeiblei  be- 
wirkt; auch  wird  in  ihr  durch  eine  Auflösung  von  schwefelsau- 
rem Kali  kein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  selbst 
nicht  durchs  Erhitzen  der  Flüssigkeit  erzeugt 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  erzeugt  einen  weifsen 
Niederschlag  von  unterschweflichtsaurer  Baryterde,  der  aber  in 
sehr  vielem  Wasser,  besonders  in  kochendem  auflöslich  ist,  und 
sich  dadurch  von  schwefelsaurer  Baryterde  unterscheidet. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  einer  sehr  kleinen  Menge  eines 
unterschweflichtsauren  Salzes  etwas  Zinnchlorür,  so  bildet 
sich  nach  einiger  Zeit  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwefel- 
zinn. Man  kann  hierdurch  so  kleine  Spuren  von  einem  unter- 
schweflichtsauren Salze  erkennen,  wie  sie  wohl  nicht  durch 
andere  Reagentien  gefunden  werden  können. 

Werden  die  unterschweflichtsauren  Salze  beim  Ausschluss 
der  Lufl  geglüht,  so  werden  sie  zersetzt.  Die,  welche  ein  feuer- 
beständiges Alkali  zur  Base  haben,  verwandeln  sich  in  eine  Mea- 
gung  von  schwefelsaurem  Alkali  und  von  Schwefelmetall;  die 
mit  einer  alkalischen  Erde  als  Base  entwickeln  etwas  Schwefel- 
wasserstoffgas und  Schwefel,  und  hinterlassen  einen  Rückstand 
von  einem  schwefelsauren  Salze  und  von  Schwefelmetall,  der 
auch  oft  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  einem  schweflicht- 
sauren  Salze  enthält.  Die  unterschweflichtsauren  Salze,  welche 
ein  Melalloxyd  enthalten ,  zersetzen  sich  durch  Glühen  gewöhn- 
lich in  Schwefelmetall ,  indem  Schwefel  und  schweflichte  Säure 
entweichen. 

In  schmelzendes  salpetersaures  Kali  gebracht,  entwickeln 
die  unterschweflichtsauren  Salze  dunkelgelbe  salpQtrichtsaure 
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Dämpfe.  Da  die  meisten  unterschweflichtsauren  Salze  viel  Kry- 
stallwasser  enthalten,  so  entsteht  dadurch  ein  starkes  Schäumen. 

Wenn  ein  unterschweflichtsaures  Salz  gemeinschaftlich  mit 
einem  Schwefelmetall  vorkommt,  so  ist  oft,  namentlich  in  Auflö- 
sungen, die  Gegenwart  des  Salzes  etwas  schwer  zu  entdecken. 
Es  ist  dies  der  Fall,  wenn  Schwefel  in  Auflösungen  der  Hydrate 
der  Alkalien  durchs  Kochen  aufgelöst  worden  ist.  Durch  Alko- 
hol kann  indessen  das  alkalische  Schwefelmetall  aufgelöst  wer- 
den, während  das  unterschweflichlsaure  Alkali  darin  unge- 
löst zurückbleibt  und  weiter  untersucht  werden  kann.  In  ver- 
dünnten wässerigen  Auflösungen  muss  das  aufgelöste  Schwe- 
felmetall  durch  eine  Auflösung  von  essigsaurem  oder  salpeter- 
saurem Zinkoxyd  zersetzt,  und  Schwefelzink  abgeschieden  wer- 
den, worauf  in  der  getrennten  Flüssigkeil  die  unterschwef- 
lichte  Säure  zu  entdecken  ist. 

Vor  dem  Löthrohre  verhalten  sich  die  unterschweflicht- 
sauren Salze  gegen  Reagentien  ähnlich  den  schwefelsauren  Sal- 
zen, von  denen  weiter  unten  ausführlich  die  Rede  sein  wird. 


Die  unterschweflichtsauren  Salze  zeichnen  sich  also  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Säuren,  so  wie  auch  durch  ihr  Verhalten 
gegen  Silberoxyd-  und  Quecksilberauflösungen  so  aus,  dass  sie 
nicht  gut  mit  anderen  Säuren  verwechselt  werden  können.    - 


Pentathionsäure,  5S  -f-  50. 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefel  wasserstoffgas 
auf  eine  Auflösung  von  schweflichler  Säure,  unter  gleichzeitiger 
Abscheidung  von  Schwefel,  der  milchicht  in  der  Auflösung  der 
Säure  suspendirt  bleibt  und  schwer  durch  Filtration  zu  trennen  ist. 

Die  Auflösung  der  Säure ,  welche  sich  bei  gelinder  Tempe- 
ratur bis  zu  dem  specif  Gewicht  1,37  concenlriren  lässt,  röthet 
das  Lackmuspapier  stark,  schmeckt  sauer  und  bitter  zugleich,  und 
kann  lange,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  aufbewahrt  wer- 
den. Durchs  Kochen  wird  sie  zerlegt;  es  entweicht  zuerst 
Schwefelwasserstoffgas,  dann  Schweflichlsäuregas,  und  es  bleibt 
Schwefelsäure  zurück,  welche  durch  ausgeschiedenen  Schwefel 
trübe  ist.    (Wacken roder.) 

Durch  verdünnte  Säuren,  z.  R.  durch  verdünnte  Chlorwasser- 
stoffsäure wird  die  Pentathionsäure  nicht  getrübt;  eben  so  we- 
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nig  die  Auflösung  ihrer  Salze,  namentlich  die  der  pentathionsau- 
ren  Barylerde ,  welche  fast  das  einzige  pentathionsaare  Salz  ist, 
das  man  dargestellt  hat.  Auch  wenn  das  Ganze  bis  zum  Kochen 
erhitzt  wird ,  erfolgt  keine  Trübung.  Verdünnte  Schwefelsäure 
bringt  in  dieser  Auflösung  nur  eine  Fällung  von  schwefelsaurer 
Baryterde,  aber  sonst  keine  Veränderung  hervor.  Concentrirte 
Schwefelsäure  aber  zersetzt  die  Auflösung  unter  Absetzung  von 
Schwefel.  Verdünnte  Salpetersäure  trübt  die  Auflösung  in  der 
Kälte  ebenfalls  nicht;  nach  längerem  Stehen  erfolgt  aber  ein  Ab- 
satz von  Schwefel,  und  eine  Baryterdeauflösung  giebt  in  der 
Flüssigkeit  eine  Fällung  von  schwefelsaurer  Baryterde.  Durch 
Erhitzen  erfolgt  unter  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  diese 
Zersetzung  sehr  schnell. 

Mit  den  meisten  Basen  bildet  die  Pentathionsäure  im  Was* 
ser  auflösliche  Verbindungen ;  nur  durch  wenige  Salzauflösungen 
wird  die  Säure  oder  die  Auflösung  des  Baryterdesalzes  getrübt. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
zeugt sogleich  einen  gelben  Niederschlag,  der  von  selbst  nach 
einiger  Zeit  braun  wird.  Er  besteht  aus  Schwefelsilber  und 
Schwefel;  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhält  man  durch  eine 
Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde  eine  Fällung  von  schwe- 
felsaurer Baryterde.  Hat  man  zu  einer  grofsen  Menge  der 
Säure  oder  der  Auflösung  der  pentathionsauren  Baryterde  nur 
wenig  von  einer  salpetersauren  Silberoxydauflösung  hinzugefügt, 
so  wird  der  Niederschlag  schwarz,  metallisch  glänzend,  und  bil- 
det Blättchen. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  der  pentathionsauren  Baryterde 
eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid,  so  erhält  man  ei- 
nen weifsen  Niederschlag.  Hat  man  viel  von  der  Auflösung  der 
Pentathionsäure  oder  von  dem  Baryterdesalze  derselben  zu  einer 
geringen  Menge  der  Quecksilberchloridauflösung  gesetzt,  so  wird 
der  Niederschlag  grauschwarz,  und  besteht  aus  Schwefelquecksil- 
ber und  Schwefel.  Im  umgekehrten  Falle  hingegen ,  bei  einem 
Ueberschusse  der  Quecksilberchloridauflösung  bleibt  der  Nieder- 
schlag auch  nach  langer  Zeit  weifs,  und  besteht  aus  Schwefel  und 
einer  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  und  Schwefelquecksil- 
ber (Seite  182).  In  beiden  Fällen  aber  giebt  die  vom  Nieder- 
schlage getrennte  Flüssigkeit  durch  Hinzufugung  von  Chlorba- 
ryumauflösung  eine  Fällung  von  schwefelsaurer  Baryterde. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilbercyanid,  im  Uebermaafs 
hinzugefügt,  erzeugt  in  der  Auflösung  der  pentathionsauren  Ba- 
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ryterde  znerst  einen  weifsen  Niederschlag,  der  aber  durch  län- 
geres Stehen  ganz  schwarz  wird.  Bei  einem  Uebermaafe  der 
pentathionsauren  Baryterde  bleibt  der  geringe  Niederschlag 
auch  nach  längerer  Zeit  in  der  Kälte  weifs,  durchs  Kochen  aber 
entsteht  dann  ein  schwarzer  Niederschlag.  Er  besteht  in  beiden 
Fällen  aus  Schwefelquecksilber,  gemengt  mit  schwefelsaurer 
Baryterde. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul bewirkt  in  geringer  Menge  einen  gelben  Niederschlag, 
der  auch  bei  längerem  Stehen  gelb  bleibt.  Ist  aber  ein  Ueber- 
maaCs  derselben  hinzugefügt  worden,  so  wird  bei  längerem 
Stehen  der  gelbe  Niederschlag  weifs. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
bringt  in  der  Auflösung  der  pentathionsauren  Baryterde  in  der 
Kälte  nur  eine  Fällung  von  schwefelsaurer  Baryterde  hervor. 
Beim  Kochen  aber  erzeugt  sich  ein  schwarzer  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  eine 
weifse  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  Zinnchlorür  erzeugt  anfangs  keine 
Veränderung;  nach  einiger  Zeit  selzt  sich  ein  brauner  Nieder- 
schlag ab. 

Die  pentathionsauren  Salze ,  von  denen  man  eigentlich  vor- 
züglich nur  das  Baryterdesalz  kennt,  haben  also  die  meiste 
Aebnlichkeit  mit  den  unterschweflichtsauren  Salzen ;  die  Säuren 
beider  Salze  haben  auch  dieselbe  procentische  Zusammensetzung. 
Obgleich  die  pentathionsauren  Salze  weit  leichter  zersetzt  wer- 
den, als  die  unterschweflichtsauren  Salze,  so  kann  doch  die  Säure 
der  ersteren  in  ihrer  Auflösung  in  Wasser  dargestellt  werden, 
was  bei  der  letzteren  nicht  möglich  ist,  und  dies  bildet  den 
Haoptunterschied  von  ihr  und  der  unterschweflichten  Säure. 


Tetrathionsäure,  4S  +  50. 

Sie  wird  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  unterschweflicht* 
saure  Salze  hervorgebracht,  wobei  neben  einem  Jodmetall  ein 
tetrathionsaures  Salz  entsteht.  Die  freie  Säure'  ist  farblos  und 
geruchlos,  stark  sauer  und  von  gröfserer  Beständigkeit  als  die 
Pentathionsäure.  Sie  wird  durch  Säuren  in  der  Kälte  nicht  zer- 
setzt; aber  bei  längerem  Kochen  zerlegt  sie  sich  im  concen- 
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trirten  Zustande  in  schweflichte  Säure,  welche  entweicht,  wäh- 
rend Schwefelsäure  zurückbleibt  und  Schwefel  sich  ausscheidet 

9 

Salpetersäure  zersetzt  sie  in  der  Kälte  nicht,  auch  nicht  nach 
langem  Stehen ;  erhitzt  man  sie  aber  damit,  so  scheidet  sich  un- 
ter plötzlicher  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  Schwefel  ab. 
Chlorwasserstoifsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzen 
die  verdünnte  Auflösung  der  Säure  auch  nicht  beim  Kochen, 
wohl  aber  concentrirte  Schwefelsä'ure  unter  Absetzung  von 
Schwefel.   (Fordos  und  G61is.) 

Die  Tetrathionsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  Verbin- 
dungen, welche  im  Wasser  löslich  sind.  In  den  Auflösungen  der- 
selben wird  durchs  Zusetzen  von  Säuren  die  Tetrathionsäure 
nicht  zersetzt. 

,  Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
zeugt mit  der  Tetrathionsäure  und  den  Auflösungen  der  Salze  der- 
selben einen  Niederschlag  von  gelber  Farbe,  welcher  nach  eini- 
ger Zeit'  von  selbst  braun  wird ;  durchs  Kochen  wird  er  sogleich 
schwarzbraun.  Er  besteht  aus  Schwefelsilber  und  Schwefel;  in 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  durch  salpetersaure  Baryterde 
ein  starker  Niederschlag  von  schwefelsaurer  Baryterde  hervor- 
gebracht. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  im  üebermaafs 
zur  Tetrathionsäure  hinzugefügt,  giebt  eine  gelbliche  Fällung, 
welche  aber  von  selbst  nach  einiger  Zeit  weifs  wird  und  sich 
beim  Kochen  nicht  verändert.  Sie  besteht  aus  Schwefel  und 
einer  Verbindung  von  Schwefelquecksilber  mit  Quecksilberchlo- 
rid. Bei  einem  Üebermaafs  von  Tetrathionsäure  entsteht  ein 
weifser  Niederschlag,  der  gelblich  und  durchs  Kochen  schwarz- 
grau wird ,  und  aus  Schwefelquecksilber  und  Schwefel  besteht. 
—  In  beiden  Fällen  geben  die  getrennten  Flüssigkeiten  mit  Chlor- 
baryumauflösung  einen  starken  Niederschlag  von  schwefelsau- 
rer Baryterde. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilbercyanid,  im  Ueberschuss 
hinzugefügt,  erzeugt  ejnen  weifsen  Niederschlag,  der  von  selbst 
nach  längerer  Zeit  schwarz  wird.  Bei  einem  Ueberschuss  der 
Tetrathionsäure  setzt  sich  in  der  Kälte  nach  und  nach  eine 
schmutzig  gelbe  Fällung  ab,  die  aber  beim  Kochen  ebenfalls 
schwarz  wird,  und  aus  Schwefelquecksilber,  gemengt  mit  Schwe- 
fel, besteht.  In  beiden  Fällen  ist  in  der  Flüssigkeit  freie  Schwe- 
felsäure. 

Eine  Auflösung   von  salpetersaurem  Quecksilber- 
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oxydol  im  Uebermaafs  hinzugefügt  bringt  eine  gelbe  Fällung 
hervor,  welche  durchs  Stehen  weifs  und  auch  durch  Kochen 
nicht  verändert  wird.  Ist  die  Tetrathionsäure  im  Uebermaars, 
so  ist  der  Niederschlag  dunkler  gelb,  und  wird  bei  längerem 
Stehen  schwarz. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  er- 
zeugt in  der  Kälte  in  der  Auflösung  der  Tetrathionsäure  keine 
Fällung.  Durchs  Kochen  entsteht  aber  ein  brauner  Niederschlag, 
und  zwar  leichter ,  wenn .  die  Säure  vorher  durch  Kali  gesättigt 
worden  ist. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  ei- 
nen weifsen  Niederschlag,  der  in  einem  grofsen  Uebermaafs  der 
Bleioxydauflösung  ganz  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Zinnchlorür  bewirkt  anfangs  keine 
Veränderung.  Nach  einiger  Zeit  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
schlag, der  mit  der  Zeit  gelb  wird. 


Die  Tetrathionsäure  hat  also  in  ihren  Salzen  sehr  viel  Aehn- 
lichkeit  mit  der  unterschweflichten  Säure,  von  der  sie  sich  aber 
dadurch  wesentlich  unterscheidet,  dass  sie  in  ihrem  freien  Zu- 
stande in  ihrer  Auflösung  in  Wasser  nicht  zersetzt  wird.  Sie  ist 
von  gröfserer  Beständigkeit  als  die  Pentathionsäure. 


Trithionsäure,  3S  +  50. 

Das  Kalisalz  dieser  Säure,  welche  von  grofser  Unbeständig- 
keit ist,  wird  erzeugt,  wenn  eine  gesättigte  Auflösung  von  zwei- 
fach-seh  weflichtsaurem  Kali  mit  gepulvertem  Schwefel  an  ei- 
nem heifsen  Orte,  dessen  Temperatur  aber  nicht  bis  zum  Koch- 
punkt des  Wassers  steigen ,  und  selbst  kaum  80^  C.  erreichen 
darf,  behandelt  wird.  Man  erhält  es  auch,  wenn  man  schwef- 
lichte Säure  in  eine  concentrirte  Auflösung  von  unterschwef- 
lichtsaurem  Kali  oder  von  Schwefelkalium  leitet;  in  letzterem 
Falle  entsteht  zuerst  unterschweflichtsaures  Kali.  Die  durch 
Ueberchlorsäure  oder  Kieselfluorwasserstoffsäure  vom  Kali  ge- 
trennte Säure  kann  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  bis 
zur  Syrupsdicke  abgedampft  werden,  zersetzt  sich  aber  von 
selbst  in  Schwefel ,  durch  dessen  Ausscheidung  die  Flüssigkeit 
trübe  wird,  in  schweflichte  Säure,  nach  welcher  dieselbe  stark 
riecht,  und  in  Schwefelsäure.  In  der  Kälte  geht  die  Zersetzung 
langsam  von  Statten,  schnell  aber  in  der  Wärme,  besonders 
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beim  Kochen.  Eine  Auflösung  dieser  Säure  enthält  nadi  dem 
Kochen  nur  verdünnte  Schwefelsäure  und  abgeschiedenen 
Schwefel.   (Langlois.) 

Auch  die  Auflösung  des  Kalisalzes  erleidet  durch  die  Wärme 
eine  ähnliche  Zersetzung,  weshalb  die  Bereitung  desselben  oft 
nicht  gelingt.  Kocht  man  die  Auflösung,  so  fangt  sie  bald  an 
durch  ausgeschiedenen  Schwefel  sich  zu  trüben;  der  Gerach 
nach  schweflichter  Säure  kann  aber  erst  deutlich  nach  dem  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  wahrgenommen  werden. 

Durchs  Zusetzen  einer  starken  Säure ,  wie  z.  B.  Chlorwas- 
serstoffsäure oder  verdünnte  Schwefelsäure,  wird  aus  der  Auflö- 
sung des  Kalisalzes  in  der  Kälte  keine  schweflichte  Säure  ent- 
wickelt, und  kein  Schwefel  abgeschieden.  Dies  geschieht  nur 
durchs  Kochen,  aber  die  Zersetzung  erfolgt  nicht  früher,  als 
auch  ohne  Zusatz  der  Säure. 

Durch  Sättigen  von  trockenem  Ammonjakgas  mit  trockener 
schwefliöhter  Säure,  und  Auflösung  der  entstandenen  Verbindung 
in  Wasser,  entsteht  trithionsaures  neben  schwefelsaurem  Am- 
moniak. 

Die  Salze  der  Trithionsäure  scheinen  fast  alle  auflöslich  im 
Wasser  zu  sein ;  da  sie  jedoch  sehr  häufig  mit  schwefelsauren 
Salzen  verunreinigt  sind,  und  sich  zum  Theil  in  diese  verwan- 
delt haben,  so  erhält  man  durch  mehrere  Reagentien  Nieder- 
schläge, welche  von  der  Gegenwart  der  Schwefelsäure  her- 
rühren. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
bringt  in  der  Auflösung  des  trithionsauren  Kali*s  einen  weifsen 
Niederschlag  hervor,  der  indessen  bald  gelb,  darauf  braungelb 
und  endlich  nach  längerem  Stehen  schwarz  wird. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  in  geringer 
Menge  zu  einer  Auflösung  des  trithionsauren  Kalis  gesetzt,  giebt 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  aber  durch  längeres  Stehen 
schwarz  wird.  Hat  man  hingegen  einen  Ueberschuss  von  Queck- 
silberchloridauflösung hinzugefugt,  so  bleibt  der  Niederschlag 
auch  nach  langem  Stehen  weifs. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  erzeugt  an- 
fangs keinen  Niederschlag  in  der  Auflösung  des  trithionsauren 
Kali  s.  Nach  einiger  Zeit  setzt  sich  aber  ein  gelber  Niederschlag 
ab,  der  mit  einem  schwarzen  gemengt  ist.  Durchs  Kochen  wird 
derselbe  rein  schwarz ,  und  behält  auch  diese  Farbe  nach  dem 
Erkalten. 
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Eine  Auflösung  von  salpeteraaurem  Quecksilber- 
ozydul  bringt,  in  grofser  Menge  zu  einer  Auflösung  des  tri- 
thionsauren  Kali  s  hinzugefügt»  einen  schwarzen  Niederschlag  her- 
vor, der  aber  durch  längeres  Stehen  vollkommen  weifs  wird, 
und  sich  beim  Kochen  nicht  verändert.  Hat  man  indessen  nur 
eine  geringe  Menge  der  Quecksilberoxydulauflösung  angewandt, 
so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  gleich  anfangs  noch 
schwärzer  ist,  als  der  durch  ein  Uebermaafs  derselben  Auf- 
lösung erzeugte,  und  auch  seine  schwarze  Farbe  durch  längeres 
Stehen  und  durchs  Kochen  nicht  verliert. 

Eine  Auflösupg  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
bewirkt  in  der  Kälte  zuerst  keine  Veränderung;  nach  langer  Zeit 
erfolgt  eine  geringe  schwarze  Fällung ;  durchs  Kochen  wird  aber 
sogleich  ein  schwarzer  Niederschlag  erzeugt. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  in 
der  Auflösung  des  trithionsauren  Kali^s  einen  wei&en  Nieder- 
schlag, aber  wohl  nur,  weil  dieselbe  immer  schwefelsaures  Kali 
enthält. 

Eine  Auflösung  von  Zinnchlorür  bringt  anfangs  keine 
Veränderung  hervor,  später  aber  erzeugt  sich  ein  brauner  Nie- 
derschlag. 

Auch  die  Trithionsäure  hat  also  in  den  Auflösungen  ihrer 
Salze  viele  Aehnlichkeit  mit  der  unterschweflichten  Säure.  Sie 
unterscheidet  sich  von  ihr  vorzüglich  dadurch,  dass  sie  im 
freien  Zustande  in  ihrer  Auflösung  im  Wasser  dargestellt  wer- 
den kann.  Die  Trithionsäure  ist  übrigens  von  geringerer  Be- 
ständigkeit als  die  Telrathionsäure,  und  selbst  als  die  Penta- 
thionsäure.  Letztere  drei  Säuren  mit  grofser  Bestimmtheit  durch 
Reagentien  von  einander  zu  unterscheiden,  ist,  da  sie  so  ähn- 
liche Eigenschaften  zeigen  und  von  so  leichter  Zersetzbarkeit 
sind,  schwer,  und  oft  kann  nur  die  quantitative  Analyse  mit  Si- 
cherheit entscheidende  Resultate  geben. 


Schweflichte  Säure,  S  +  20. 

Bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  ist  die  schweflichte  Säure 
ein  farbloses,  nicht  brennbares  Gas,  von  einem  eigenthümlichen 
erstickenden  Geruch,  durch  welchen  es  in  den  kleinsten  Mengen 
leicht  erkannt  werden  kann.  Es  ist  dieser  Geruch  der  des  bren- 
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nenden  Schwefels,  der  beim  Verbrennen  sehweflichte  Säure 
bildet.  Durch  Kälte  und  auch  durch  Druck  kann  das  Gas 
sehr  leicht  zu  einer  tropfbaren,  farblosen  dünnen  Flüssigkeit, 
und  selbst  zu  einer  festen  krystallinischen  Masse  condensirt 
werden. 

Die  schweflichte  Säure  ist  im  Wasser,  und  in  grö&erer 
Menge  im  Alkohol  auflöslich.  Die  Auflösungen  haben  den  er- 
stickenden eigenthümlichen  Geruch  der  gasförmigen  Säure,  und 
einen  eigenthümlichen  sauren  Geschmack;  sie  röthen  das  Lack- 
muspapier, aber  bleichen  das  Fernambuckpapier. 

Im  trockenen  Zustande  nimmt  die  schweflichte  Säure  nicht 
Sauerstoff  auf,  und  verwandelt  sich  nicht  in  Schwefelsäure,  wohl 
aber  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Die  wässerige  Auflösung  der 
schweflichten  Säure  enthält  daher  Schwefelsäure,  wenn  sie  nicht 
bei  völligem  Ausschluss  der  Luft  aufbewahrt  worden  ist. 

Die  Auflösung  der  schweßichten  Säure  verliert  ihren  eigen- 
thümlichen Geruch,  wenn  sie  längere  Zeit  gekocht  worden  ist, 
weil  die  Säure  sich  verflüchtigt.  Die  Auflösung  enthält  dann  aber 
Schwefelsäure,  wenn  beim  Kochen  der  Zutritt  der  Lufl  nicht 
vollständig  abgehalten  worden  ist. 

Die  wässerige  Auflösung  der  schweflichten  Säure  löst 
mehrere  Metalle  auf;  aber  unter  Wasserstoffgasentwicklung 
fast  nur  die  alkalischen.  Andere  Metalle  bilden  ohne  Ent- 
wicklung von  Wasserstoffgas  unterschweflichtsaure  und  schwef- 
lichtsaure  Oxyde,  oder  schweflichtsaure  Salze  und  Schwefel- 
metalle.  —  Setzt  man  die  geringste  Menge  von  schweflichter 
Säure  zu  Chlorwasserstoffsäure,  und  löst  in  derselben  metalli- 
sches Zink  auf,  so  entwickelt  sich  neben  dem  Wasserstoffgas 
auch  Schwefelwassei*stoffgas.  Wenn  man  das  entweichende 
Gas  durch  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  ei- 
nem Ueberschuss  von  Kalihydrat  leitet,  so  können  die  klein- 
sten Mengen  des  Schwefelwasserstoffgases  durch  Erzeugung 
von  kleinen  Mengen  von  Schwefelblei  erkannt  werden.  Auf 
keine  andere  Weise  können  so  kleine  M<}ngen  von  schweflich- 
ter Säure,  namentlich  in  Chlorwasserstoffsäure  wahrgenommen 
werden,  wie  auf  diese.  Den  Versuch  macht  man  in  einem  klei- 
nen Reagensglase,  das  man  verkorkt,  und  durch  dessen  Kork 
man  eine  zweimal  rechtwinklig  gebogene  Glasröhre  bringt. 
(Fordos  und  Gelis.) 

Die  schweflichte  Säure  bildet  mit  den  Basen  Salze,  von  de- 
nen die  mit  Alkalien  im  Wasser  auflöslich  sind.     Die  übrigen 
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Salze  sind  unlöslich  oder  sehr  schwerlöslich ,  doch  lösen  sie  sich 
oft  in  überschüssiger  schweQichter  Säure  auf.  Die  Auflösungen 
sehr  schwacher  Basen  in  schweflichler  Säure  werden  durchs  Ko- 
chen gefällt. 

Die  Auflösungen  der  auflöslichen  schweflichtsauren  Salze 
riechen  im  neutralen  Zustande  nicht  nach  schweflichter  Säure, 
besitzen  aber  den  eigenlhümlichen  Geschmack  der  Säure  selbst 
bei  überschüssiger  Base.  Man  erkennt  sie  an  dem  Geruch  nach 
schweflichter  Säure/  den  sie  schon  in  der  Kälte  entwickeln,  wenn 
man  ChlorwasserstofFsäure ,  oder  besser  noch  Schwefelsäure  zu 
ihnen  setzt.  In  letzterem  Falle  ist  der  Geruch  der  schweOich- 
ten  Säure  besser  zu  erkennen.  Ist  die  Auflösung  des  schwef- 
lichtsauren Salzes  sehr  concentrirt,  so  entwickelt  sich  das  schwef- 
lichtsaure  Gas  beim  Zusatz  der  Säure  unter  Brausen.  In  der 
rückständigen  Flüssigkeit  befindet  sich,  wenn  man  Chlorwasser* 
stoSsäure  zur  Zersetzung  angewandt  hat,  keine  Schwefelsäure. 
Bei  dieser  Zersetzung  scheidet  sich  ebenfalls  kein  Schwefel  aus. 
—  Setzt  man  zu  der  concentrirten  Auflösung  eines  schweflicht- 
sauren Salzes  Salpetersäure,  so  entwickelt  sich  in  der  Kälte 
schweflichte  Säure;  kocht  man  aber  das  Ganze,  so  entwickeln 
sich  gelbrothe  Dämpfe  von  salpetrichter  Säure,  und  es  bildet 
sich  Schwefelsäure. 

In  Auflösungen  erkennt  man  ferner  die  schweflichte  Säure, 
wenn  man  zu  diesen  Schwefelwasserstoffwasser  setzt,  wo- 
durch ein  milchicht-weifser  Niederschlag  von  Schwefel  erzeugt 
wird,  während  sich  Pentathionsäure  bildet.  Ist  in  der  Auflösung 
ein  schweflichtsaures  Salz  vorhanden,  so  etitsteht  erst  dann  ein 
Niederschlag  von  Schwefel,  wenn  man  nach  oder  vor  dem  Zu- 
setzen von  Schwefelwasserstofifwasser  verdünnte  Schwefelsäure 
oder  Chlorwasserstoflsäure  hinzutügt. 

Aus  einer  Auflösung  der  seien ichten  Säure  wird  durch 
schweflichte  Säure  das  Selen  als  rothes  Pulver  reduciil.  (S.  425.) 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  des  grünen  mangansauren 
oder  des  rothen  übermangansauren  Kali's  eine  wäs- 
serige Auflösung  von  schweflichler  Säure,  so  werden  dieselben, 
selbst  von  kleinen  Mengen  der  Säure,  sogleich  entfärbt.  Auch 
die  Auflösungen  der  neutralen  schweflichtsauren  Salze  zerstören 
die  Farbe  der  mangansauren  Salze  sogleich,  und  scheiden  nie- 
drige Oxydationsstufen  des  Mangans  daraus  ab. 

In  den  Auflösungen  der  chromsauren  Alkalien  wir() 
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dardi  schweflichte  Säare  die  Chromsäare  za  grünem  Chrom- 
oxyd redacirt    (S.  357.) 

Werden  die  Auflösungen  der  schweflichten  Säure  oder  der 
schweflichtsauren  Salze  mit  den  Auflösungen  einiger  metallischer 
Salze  vermischt,  in  denen  das  Metall  mit  nicht  starker  Ver- 
wandtschaft; mit  Sauerstoff  verbunden  ist,  so  werden  die  Oxyde 
dadurch  reducirt. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
wird  durch  die  Auflösung  der  schweflichten  Säure  ein  weifser 
Niederschlag  von  schweflichlsailrem  Silberoxyd  erzeugt,  der  sich 
in  einem  Uebermaafs  der  schweflichten  Säure  nicht  löst.  Wird 
der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  gekocht,  so  reducirt  sich 
das  Salz  zu  metallischem  Silber.  Zersetzt  man  die  Auflösung  des 
Silbersalzes  mit  einer  Auflösung  von  einem  schweflichtsauren 
Alkali,  so  erhält  man  ebenfalls  eine  weifse  Fällung  von  schwef> 
lichtsaurem  Silberoxyd,  die  aber  im  Uebermaafs  des  schwef- 
lichtsauren Alkali's  vollständig  auflöslich  ist.  Durch  Kochen'  wird 
aus  dieser  Auflösung  das  SUber  metallisch  abgeschieden ;  es  setzt 
sich  theils  als  weifses  Pulver  ab ,  theils  bekleidet  es  die  Wände 
des  Gefafses. 

Aus  einer  Auflösung  von  Goldchlorid  wird  durch  eine  Auf- 
lösung von  schweflichter  Säure  das  Gold  reducirt.  Ist  die  Auflö- 
sung des  Goldchlorids  sehr  verdünnt,  so  wird  sie  durch  schwef- 
lichte Säure  sogleich  entfärbt,  und  nur  nach  einiger  Zeit  setzt 
sich  das  Gold  metallisch  ab.  Durchs  Erhitzen  erfolgt  die  Aus- 
scheidung des  Goldes  sogleich.  Das  abgeschiedene  Gold  ist  von 
brauner  Farbe.  Durch  eine  Auflösung  von  schweflichtsauren  Al- 
kalien wird  in  der  Goldchloridauflösung  keine  Reduction  des 
Goldes  bewirkt ,  selbst  nicht  nach  langem  Kochen.  Es  erfolgt 
dadurch  nur  eine  Entfärbung  der  .Goldauflösung;  durch  Ueber- 
sättigung  der  Auflösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  wird  aber  das 
Gold  metallisch  gefallt. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  wird  durch 
eine  Auflösung  der  schweflichten  Säure  in  der  Kälte  nicht  ver- 
ändert; nur  nach  sehr  langer  Zeit  bildet  sich  ein  geringer  Nie- 
derschlag von  Quecksilber(£lorür.  Durchs  Kochen  entsteht  aber 
ein  starker  weifser  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür,  der 
durch  mehr  schweflichte  Säure  nicht  zu  metallischem  Quecksil- 
ber reducirt  wird.  Fein  zertheiltes  Quecksilberoxyd  wird  durch 
die  Auflösung  der  schweflichten  Säure  sehr  bald  in  ein  weifses 
Pulver  von  schwefelsaurem  QuecksUberoxydul  verwandelt  ^ 
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*  Eine  Aoflösung  von  salpetersaurem  Qaecksilber- 
oxydol  bringt  in  den  Auflösungen  der  schweflichten  Säure  und 
der  schweflichtsauren  Alkalien  sogleich  einen  tief  schwarzen 
Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  wird 
durch  eine  Auflösung  von  schweflichter  Säure  nicht  gefällt.  Durch 
eine  Auflösung  von  einem  schweflichtsauren  Alkali  aber  entsteht 
darin  ein  voluminöser  gelbbrauner  Niederschlag,  der  in  über- 
schüssiger schweflichter  Säure  auflöslich  ist.  Durchs  Kochen 
verwandelt  er  sich  in'  einen  schweren  krystallinischen  von  dun- 
kel zinooberrother  Farbe,  der  aus  schweflichtsaurem  Kupferoxyd 
und  Kopferoxydul  besteht  (Rammeisberg).  Setzt  man  einen 
Ueberschuss  des  schweflichtsauren  Alkali's'  zu  der  Auflösung  des 
schwefelsauren  Kupferoxyds ,  so  löst  sich  der  entstandene  volu- 
minöse Niederschlag  vollständig  auf,  und  durchs  Kochen  wird 
ans  der  Auflösung  nichts  gefällt. 

Die  Gegenwart  sehr  kleiner  Mengen  von  schweflichter  Säure 
und  von  schweflichtsauren  Salzen  kann  leicht  dadurch  entdeckt 
werden,  dass  man  zu  der  Auflösung  derselben  eine  Auflösung 
von  Zinnchlorür  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  reine  Chlor- 
wasserstoffsäure, und  sodann  feine  Krystalle  von  Zinnchlorür 
setzt.  Nach  einer  gewissen  Zeit  wird  entweder  die  Flüssig- 
keit gelb  und  endlich  braun,  und  setzt  dann  nach  längerer  Zeit 
einen  braunen  Niederschlag .  der  hauptsächlich  aus  Schwefelzinn 
besteht,  ab,  —  oder  der  braune  Niederschlag  umgiebt  die  an- 
gewandten ganzen  Krystalle  von  Zinnchlorür.  Bei  sehr  klei- 
nen Mengen  der  schweflichten  Säure  ist  der  Niederschlag  nur 
gelb.  Erhitzen  befördert  die  Erzeugung  des  Niederschlags.  Eine 
ähnliche  Erscheinung  ereignet  sich  oft,  wenn  man  reine  Kry- 
stalle von  Zinnchlorür  in  Chlorwasserstoffsaure  auflöst,  aber  im- 
mer nur  dann,  wenn  letztere  Säure  mit  Spuren  von  schwef- 
lichter Säure  verunreinigt  war,  welche  auf  diese  Weise  ent- 
deckt werden  können.  —  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit,  in  der 
Spuren  von  schweflichter  Säure  enthalten  sind ,  mit  etwas  Zinn- 
chlorür, und  setzt  dann  einige  Tropfen  einer  schwefelsauren 
Knpferoxydauflösnng  hinzu,  so  entsteht  ein  schwarzbrauner  Nie- 
derschlag. Auf  diese  Weise  können  noch  geringere  Sparen  von 
schweflichter  Säure  gefunden  werden ,  als  durch  Zinnchlorür  al- 
lein (Beintz). 

In  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  bringt 
die  Auflösung  der  schweflichten  Säure  einen  starken  Niederschlag 
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von  schweflichtsaarem  Bleioxyd  hervor,  der  in  einem  lieber- 
schuss  der  schweflichten  Säure  nicht  anflöslich  ist.  In  der  ge- 
trennten Flüssigkeit  erfolgt  daher  dann  durch  Ammoniak  keine 
Fällung.  —  In  verdünnter  Salpetersäure  ist  der  Niederschlag  in 
der  Kälte  auflöslich,  kocht  man  aber  das  Ganze,  so  bildet  sich 
unter  Zersetzung  der  Salpetersäure  unlösliches  schwefelsaures 
Bleioxyd.  Fein  zertheiltes  braunes  Bleisuperoxyd  wird  nach  län* 
gerem  Behandeln  mit  einer  Auflösung  von  ^chweflichter  Säure 
in  schwefelsaures  Bleioxyd  verwandelt. 

In  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum  wird  durch  die  Auf- 
lösung der  schweflichten  Säure  nur  dann  ein  Niederschlag  her- 
vorgebracht, wenn  sich  in  derselben  durch  Oxydation  Schwefel- 
säure gebildet  hat.  Setzt  man  aber  darauf  Ammoniak  hinzu,  so 
erzeugt  sich  sogleich  eine  Fällung  von  schweflichtsaurer  Baryt- 
erde, die  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Entwicklung  von  schwef- 
lichter Säure  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  erzeugt  mit  einer  Auf-^ 
lösung  von  schweflichter  Säure  keinen  Niederschlag;  durch 
Uebersättigung  mit  Ammoniak  entsteht  aber  sogleich  eine  Fäl- 
lung von  schweflichtsaurer  Kalkerde,  die  in  Chlorwasserstoff- 
säure auflöslich  ist. 

In  fester  Form  erkennt  man  die  schweflichtsauren  Salze 
durch  den  Geruch  von  schweflichter  Säure,  den  sie  beim  Ueber- 
.  giefsen  mit  einer  Säure  entwickeln,  ohne  dass  sie  dabei  erhitzt 
zu  werden  brauchen. 

Beim  Ausschluss  der  Luft  geglüht,  verhallen  sich  die  schwef- 
lichtsauren Salze  verschieden.  Die ,  welche  ein  Alkali  und  eine 
alkalische  Erde  zur  Base  haben,  geben  durchs  Glühen  ein  Ge- 
menge von  eineAd  schwefelsauren  Salze  und  von  Schwefelmetall ; 
die  mit  einem  Metalloxyd  zur  Base  verhalten  sich  nicht  immer 
gleich,  gewöhnlich  hinterlassen  sie  Schwefelmetall  und  schwe- 
felsaures Oxyd,  während  beim  Glühen  schweflichte  Säure  ent^ 
weicht. 

Wirft  man  ein  schweflichtsaures  Salz  auf  schmelzendes  sal- 
petersaures Kali ,  so  wird  salpetrichte  Säure  mit  pomeranzengel- 
ben Dämpfen  entwickelt,  und  das  Salz  wird  in  ein  schwefelsau- 
res Salz  verwandelt. 

Vor  dem  Löthrohre  verhalten  sich  die  schweflichtsauren 
Salze  wie  die  schwefelsauren  Salze,  von  denen  weiter  unten  die 
Bede  sein  wird. 
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Die  schweflichtsauren  Salze  erkennt  man  also  leicht  an  dem 
charakteristischen  Gerach  von  schweflichter  Säure,  den  sie  bei 
der  Behandlung  mit  ChlorwasserstofEsäure  oder  besser  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entwidceln^  ohne  dass  sich  Schwefel  da- 
bei ausscheidet;  wodurch  sie  sich  von  den  unterscbweflicht- 
sauren  Salzen  unterscheiden ,  die  auch  wegen  ihres  Verhaltens 
gegen  eine  Salpetersäure  Silberoxydauflösung  mit  den  schwef- 
lichtsauren  Salzen  nicht  verwechselt  werden  können. 


Unterschwefelsäure  (Didiionsäure),  2S  +  50. 

Im  reinen  Zustande  und  in  Wasser  aufgelöst  kann  die  (Jn- 
terschwefelsäure  wohl  nur  selten  bei  analytischen  Untersu- 
chungen vorkommen;  sie  ist  dann  geruchlos  und  wirkt  stark 
sauer.  Durch  starkes  Abdampfen  wird  sie  auf  die  Weise  zer- 
setzt, dass  sich  schweflichtsaures  Gas  entwickelt  und  Schwefel- 
säure zurückbleibt.  Sie  bildet  mit  allen  Basen  auflösliche  Salze, 
weshalb  in  ihrer  Auflösung  in  Wasser,  so  wie  in  den  wässerigen 
Auflösungen  ihrer  Salze,  keine  Niederschläge  durch  Auflösungen 
von  Barylerde,  Strontianerde,  Kalkerde  und  Bleioxydsalzen  her- 
vorgebracht werden.  Entsteht  dadurch  dennoch  eine  Fällung, 
so  war  zugleich  Schwefelsäure  vorhanden. 

In  ihren  wässerigen  Auflösungen  verhält  sich  diese  Säure 
zu  den  meisten  Reagentien  wie  die  Auflösungen  ihrer  Salze.  In 
diesen  kann  man  sie  auf  verschiedene  Weise  sehr  leicht  ent- 
decken. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  eines  unterschwefelsauren 
Salzes  Chlorwasserstoffsäure,  so  erfolgt  in  der  Kälte 
keine  Veränderung.  Kocht  man  aber  die  Auflösung  damit,  so 
geschieht  eine  Zersetzung;  es  entwickelt  sich  deutlich  ein  Ge- 
ruch nach  schweflichter  Säure ,  und  in  der  Flüssigkeit  befindet 
sich  dann  Schwefelsäure ,  die  durch  die  Auflösung  eines  Baryt- 
erdesalzes leicht  erkannt  werden  kann.  Es  scheidet  sich  hier- 
bei keine  Spur  von  Schwefel  ab.  •—  Wenn  die  Unterschwefel- 
säure in  der  Auflösung  mit  Baryterde ,  Strontianerde ,  Bleioxyd, 
oder  auch  mit  Kalkerde  verbunden  war,  so  wird  durchs  Ko- 
chen mit  Chlorwasserstoffsäure  ein  unlöslicher,  oder  sdiwerlös- 
licher  Niederschlag  von  Schwefelsäure  und  den  genannten  Ba- 
sen abgesondert.   Hat  man  auf  diese  Weise  unterschwefelsaure 
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Baryterde  durch  Chlorwassersioffsäure  zersetzt,  so  mass  eigent- 
lich die  von  der  entstandenen  schwefelsauren  fiaryterde  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  keine  Schwefelsäure  enthalten.  Da  aber  die 
schweflichte  Säure  in  ihrer  Auflösung  namentlich  bei  erhöhter 
Temperatur  so  sehr  leicht  sich  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  wenn 
der  Zutritt  der  Luft  nicht  vollständig  abgehalten  wird ,  so  giebt 
häufig  die  von  der  schwefelsauren  Baryterde  abfiltrirte  Flüssig- 
keit mit  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum  einen  geringen  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurer  Baryterde. 

Dieselbe  Veränderung,  welche  durch  die  Chlorwasserstoff- 
säure hervorgebracht  wird,  bewirkt  man  noch  leichter  durdi 
verdünnte  Schwefelsäure.  In  der  Kälte  erfolgt  auch  hier- 
durch keine  Einwirkung,  aufser  dass  ein  unlöslicher  Nieder- 
schlag entsteht,  wenn  die  Unterschwefelsäure  mit  einer  Base 
verbunden  war,  mit  welcher  die  Schwefelsäure  ein  unlösliches 
Salz  bildet;  beim  Erhitzen  aber  wird  ein  deutlicher  Geruch 
nach  schweflichter  Säure  entwickelt,  der  sogar  besser  wahrge- 
nommen werden  kann,  als  wenn  Chlorwasserstoffsäure  ange- 
wandt worden  war. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  überniangansaurem 
Kali  verdünnte  Schwefelsäure,  und  dann  die  Auflösung  eines 
unterschwefelsauren  Salzes,  so  bleibt  die  rothe  Farbe  in  der 
Kälte  ganz  unverändert.  Kocht  man  aber  das  Ganze,  so  ge- 
schieht ,  weil  dann  erst  schweflichte  Säure  entwickelt  wird,  eine 
Entfärbung. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  eines  unterscbwefelsauren  Sal- 
zes in  der  Kälte  Chlorwasserstoffsäure,  und  fügt  dann  Schwe- 
felwasserstoffwasser hinzu,  so  erfolgt  auch  nach  län- 
gerer Zeit  keine  Ausscheidung  von  Schwefel ,  wenn  der  Zutritt 
der  Luft  abgehalten  wird.  Hat  man  indessen  die  Auflösung  des 
unterschwefelsauren  Salzes  mit  Chlorwasserstoffsäure  auch  nur 
kurze  Zeit  hindurch  gekocht,  und  setzt  dann  Schwefelwasser- 
stoffwasser zu  derselben,  so  erfolgt  sogleich  durch  entstehende 
schweflichte  Säure  eine  starke  milchichte  Trübung  und  Aus- 
scheidung von  Schwefel. 

Hat  man  die  Auflösung  eines  unterschwefelsauren  Salzes  in 
der  Kälte  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  und  dann  die  Auf- 
lösung eines  leicht  reducirbaren  Metalles ,  z.  B.  Goldchloridauf- 
lösung, hinzugefügt,  so  erfolgt  in  der  Kälte  ebenfalls  keine  Aus- 
scheidung des  Metalles,  wohl  aber  beim  Kochen,  indem  dann 
die  entstandene  schweflichte  Säure  die  Reduction  bewirkt. 
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Wird  die  Auflösung  eines  unterschwefelsauren  Salzes  in  der 
Kälte  mit  Salpetersäure  behandelt,  so  erleidet  sie  dadurch 
keine  Veränderung. '  Kocht  man  aber  das  Ganze ,  so  entwickeln 
sich  gelbe  Dämpfe  von  salpetrichter  Säure,  während  die  Unter- 
schwefelsäure in  Schwefelsäure  verwandelt  wird ,  und  zwar  bil- 
det sich  noch  einmal  so  viel  Schwefelsäure ,  als  zur  Sättigung 
der  Base  nothwendig  ist,  mit  welcher  die  Unterschwefelsäure 
verbunden  war.  Kocht  man  daher  die  Auflösung  von  unter- 
schwefelsaurer Barylerde  mit  Salpetersäure ,  so  bildet  sich  un- 
lösliche schwefelsaure  Baryterde,  und  in  der  davon  abfillrirten 
Flüssigkeit  befindet  sich  noch'  freie  Schwefelsäure.  —  Setzt  man 
ZQ  der  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  Salpeter- 
säure, und  dann  die  Auflösung  eines  unterschwefelsauren  Salzes, 
so  bleibt  die  rothe  Farbe  nicht  nur  in  der  Kälte ,  sondern  auch 
beim  Kochen  unverändert,  weil  die  frei  werdende  schweflichte 
Säure  in  Schwefelsäure  umgewandelt  wird. 

Auch  wenn  man  durch  die  Auflösung  eines  nnterschwefel- 
sauren  Salzes  in  der  Kälte  Chlor  gas  leitet,  so  wird  dadurch 
die  Unterschwefelsäure  nicht  in  Schwefelsäure  verwandelt.  Dies 
geschieht  erst,  wenn  die  Auflösung  nach  Sättigung  mit  Ghlorgas 
bis  zum  Sieden  erhitzt  wird. 

In  fester  Form  können  die  unterschwefelsauren  Salze  da- 
durch 4eicht  erkannt  werden,  dass  schon  eine  geringe  Menge 
davon,  in  einer  an  einem  Ende  zugebla^enen  Glasröhre  über 
einer  kleinen  Spirituslampe  erhitzt,  einen  starken  Geruch  nach 
schweflicbter  Säure  entwickelt.  In  der  Röhre  bleibt  dann  ein 
neutrales  schwefelsaures  Salz  zurück,  wenn  man  lange  genug 
erhitzt  hat.  Die  unterschwefelsauren  Salze  werden  durchs  Er- 
hitzen nicht  geschwärzt 

Bringt  man  ein  unterschwefelsaures  Salz  in  schmelzendes 
salpetersaures  Kali,  so  werden  aus  letzterem  pomeranzengelbe 
Dämpfe  von  salpetrichter  Säure  entwickelt  und  das  unterschwe- 
felsaure Salz  in  ein  schwefelsaures  verwandelt. 

Vor  dem  Löthröhre  verhalten  sich  die  unterschwefelsau- 
ren Salze  wie  die  schwefelsauren  Salze. 


Man  erkennt  also  die  unterschwefelsauren  Salze  in  ihren  Auf- 
lösungen daran,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  Säuren  in  schwefel- 
saure Salze  und  in  schweflichte  Säure  zerlegt  werdm ;  in  fester 
Form  sind  sie  leicht  durch  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  zu  un- 
terscheiden. 
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Schwefelsäure,  S  +  30. 

Im  reinen  und  wasserfreien  Zustande  ist  die  Schwefelsäure 
eine  krystallinische,  asbestartige,  zähe  Hasse ,  die  sehr  stark  an 
der  Luft  raucht.  In  Wasser  gebracht,  löst  sie  sich  in  demsel- 
ben unter  heftiger  Erwärmung  auf;  sie  zischt,  wenn  man  sie  in 
kleinen  Mengen  auf  Wasser  wirft.  Mit  Schwefel  verbindet  sie 
sich  in  mehreren  Verhältnissen  zu  braunen,  grünen  und  schön 
blauen  Verbindungen,  die  in  der  Hitze  und  auch  schon  bei  län- 
gerer Aufbewahrung  schweflichte  Säure  entwickeln  und  durch 
Wasser,  unter  Erhitzung,  in  Schwefel,  schweflichte  Säure  und 
Schwefelsäure  zerfallen. 

Die  wasserhaltige  Schwefelsäure  ist  entweder  rauchend 
(Nordhäuser  oder  sächsisches  Vitriolöl),  und  setzt  dann  sehr 
leicht  bei  etwas  niedriger  Temperatur  Krystalle  ab,  oder  sie  ist, 
wie  sie  am  häufigsten  vorkommt,  nicht  rauchend  (englisches  Vi- 
triolöl), und  von  ölartiger  Consistenz.  Sowohl  die  rauchende, 
als  auch  die  nicht,  rauchende  Schwefelsäure  ist  im  reinen  Zu- 
stande farblos,  doch  haben  oft  beide,  besonders  erstere  eine 
bräunliche  Farbe ,  die  durch  eine  höchst  geringe  Menge  orga- 
nischer Stoffe  entsteht.  Die  Schwefelsäure  kocht  erst  bei  ei- 
ner weit  höheren  Temperatur  als  das  Wasser;  sie  zersetzt  sich 
durchs  Kochen  nicht,  wirkt  stärkt  zerstörend  auf  organische 
Substanzen ,  und  zieht  Wasser  aus  der  Luft  an.  Wenn  sie  mit 
Wasser  oder  Alkohol  gemischt  wird,  entsteht  eine  starke  Er- 
wärmung. 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  wird  von  den  meisten  Me- 
tallen, Gold,  Platin  und  wenige  andere  ausgenommen,  bei  erhöh- 
ter Temperatur  zersetzt;  sie  wird  zum  Theil  zu  schweflichter 
Säure  reducirt,  während  sich  schwefelsaures  Metalloxyd  bildet. 
Mit  Kohle  erhitzt,  verwandelt  sich  die  concentrirte  Schwefel- 
säure ebenfalls  unter  Bildung  von  Kohlensäure  in  schweflichte 
Säure.  Auch  mit  Schwefel  erhitzt  bildet  sie  schweflichte  Säure. 
Schwefelwasserstoffgas  durch  concentrirte  Schwefelsäure  gelei- 
tet, bewirkt  unter  Bildung  von  schweflichter  Säure  einen  Absatz 
von  Schwefel.  Phosphorwasserstoffgas  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  anfangs  absorbirt,  ohne  eine  Zersetzung  zu  be- 
wirken ;  die  Auflösung,  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  lässt 
das  Phosphorwasserstoffgas  entweichen.  Wird  die  Auflösung 
auch  vollständig  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt,  aufbe- 
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wahrt,  so  verändert  sie  sich  schon  nach  24  Stunden;  sie  wird 
undurchsichtig  durch  sich  absetzenden  Schwefel,  und  es  bildet 
sich  schweflichte  Säure  und  Phosphorsäure. 

Die  noiit  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  greift  die  Metalle 
nicht  an,  welche  das  Wasser  nicht  zersetzen  können;  diejenigen 
aber,  welche  das  Wasser  zersetzen  können,  wie  Eisen,  Zink 
u.  s.  w.  werden  unter  Wasserstoffgasentwicklung  von  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure  aufgelöst,  und  bilden  schwefelsaure  Me- 
talloxyde« 

Mit  den  Basen  bildet  die  Schwefelsäure  Salze,  von  denen 
die  sauren  und  neutralen  alle  in  Wasser  auflöslich  sind ,  ausge- 
nommen die  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  der  Baryt- 
erde,  der  Strontianerdo,  dem  Bleioxyd ,  der  Kalkerde  und  dem 
Quecksilberoxydul,  welche  in  Wasser  theils  unlöslich,  theils  sehr 
schwerlöslich  sind,  und  auch  durch  überschüssige  verdünnte 
Säuren  nicht  aufgelöst  werden.  Die  basisch  schwefelsauren  Salze 
sind  fast  alle  in  Wasser  unlöslich»  aber  in  verdünnten  Säuren  lö- 
sen sie  sich  auf.  Die  neutralen  schwefelsauren  Salze  sind  in 
starkem  Alkohol  unauflöslich,  ausgenommen  die  Verbindungen' 
der  Schwefelsäure  mit  dem  Eisenoxyd,  Chromoxyd  und  einigen 
wenigen  anderen  schwachen  Basen. 

Die  Gegenwart  der  Schwefelsäure  erkennt  man  im  freien 
Zustande  oder  in  den  in  Wasser  löslichen  Salzen  sehr  leicht  da- 
durch, dass  sie,  selbst  in  sehr  verdünnten  Äuflüc^ingen,  beim  Zu- 
satz einer  Auflösung  eines  Baryterdesalzes,» wozu  sich  fast 
in  allen  Fällen  Chlorbaryum  am  besten  eignet,  einen  weifsen 
Niederschlag  von  schwefelsaurer  Baryterde  bildet,  welcher 
durch  hinzugesetzte  freie  Säure,  wozu  «man  in  den  meisten  Fäl- 
len am  besten  Ghlorwasserstoffsäure  wählt,  nicht  aufgelöst  wird. 
Wenn  man  die  Auflösung  eines  zu  untersuchenden  Salzes  mit 
Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure  versetzt  hat,  so  ist 
noch  zu  bemerken,  dass  dann  beim  Zusatz  einer  concentrirten 
Auflösung  von  Chlorbaryum  oder  von  salpetersaurer  Baryterde 
ein  weifser  Niederschlag  von  Chlorbaryum  oder  von  salpeter- 
saurer Baryterde  entstehen  kann,  weil  diese  Salze  in  freien  Säu- 
ren weit  schwerlöslicher  als  im  Wasser  sind  (S.  29).  Setzt  man 
indessen  Wasser  hinzu,  so  löst  sich  dieser  Niederschlag  voll- 
ständig auf.  Wird  eine  saure  Flüssigkeit  nicht  sogleich,  sondern 
erst  nach  einiger  Zeit  durch  die  Auflösung  eines  Baryterdesal- 
zes getrübt,  so  enthält  sie  zwar  Schwefelsäure,  aber  in  au- 
iiserordentlich  geringer,  unwägbarer  Menge.  —  Da  auber  der 
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Selensäure  keine  andere  Säure  als  die  Schwefelsäure  mit  der 
Baryterde  eine  Verbindung  bildet,  die  im  Wasser  und  in  ver- 
dünnten Säuren  vollkommen  unlöslich  ist,  so  ist  es  sehr  leicht, 
in  Auflösungen  die  Schwefelsäure  durch  die  Auflösung  eines 
Baryterdesalzes  zu  erkennen  und  sie  von  anderen  Säuren  zu  un- 
terscheiden. 

Auch  die  Auflösungen  der  Bleioxydsalze  bewirken  in 
Auflösungen  von  Schwefelsäure  oder  von  schwefelsauren  Salzen 
einen  weifsen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd ,  der 
sich  von  ähnlichen  weifsen  Niederschlägen,  die  Bleioxyd  enthal- 
ten, dadurch  unterscheidet,  dass  er  sich  in  verdünnter  Salpeter- 
säure nicht  auflöst.  Sehr  kleine  Mengen  von  aufgelösten  schwe- 
felsauren Salzen  werden  indessen  durch  «Auflösungen  von  Blei- 
oxydsalzen  lange  nicht  so  gut  entdeckt,  wie  durch  Auflösungen 
von  Baryterdesalzen. 

Die  Auflösungen  von  Schwefelsäure  und  von  schwefelsau-^ 
ren  Salzen  in  Wasser,  wenn  man  zu  letzteren  auch  eine  freie 
Säure  hinzugefugt  hat,  werden  durch  Schwefel wasser- 
Stoffwasser  nicht  getrübt,  wenn  nicht  die  Säure  mit  einer 
Base  verbunden  ist,  die  dadurch  gefällt  werden  kann. 

In  den  in  Wasser  unlöslichen  schwefelsauren  Salzen  findet 
man,  wenn  sie  basisch  schwefelsaure  Salze  sind,  die  Gegenwart 
der  Schwefelsäure  auf  die  Weise,  dass  man  sie  durch  verdünnte 
Chlorwasserstoffiüure  auflöst,  und  zu  der  mit  Wasser  verdünn- 
ten Auflösung  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  setzt,  wodurch 
dann  unlösliche  schwefelsaure  Baryterde  ausgeschieden  wird. 

Um  aber  in  den  schwefelsauren  Salzen ,  die  in  Wasser  und 
in  Säuren  unlöslich  oder  wenigstens  sehr  schwerlöslich  sind, 
wie  in  der  schwefelsauren  Baryterde,  Strontianerde,  Kalkerde 
und  dem  schwefelsauren  Bleioxyd ,  die  Gegenwart  der  Schwe- 
felsäure zu  finden,  muss  man  diese  mit  einer  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron  kochen ;  darauf  übersättigt  man  die 
von  dem  ungelösten  Ruckstand  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Chlop- 
wasserstoffsäure ,  und  setzt  zu  der  sauren  Flüssigkeit  eine  Auf- 
lösung von  Chlorbaryum,  wodurch  dann  ein  weifser  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurer  Baryterde  entsteht,  wenn  in  der  un- 
löslichen Verbindung  Schwefelsäure  enthalten  war. 

Durch  die  Hitze  werden  die  neutralen  schwefelsauren  Salze, 
wenn  die  Base  derselben  ein  Alkali,  oder  Baryterde,  Strontian- 
erde, Kalkerde  oder  Bleioxyd  ist,  nicht  zersetzt.  Durch  lan- 
ges heftiges  Glühen  über  der  Spiritudampe  kann  indessen  aus 
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der  schwefelsanren  Kalkerde  ein  Tbeil  der  Schwefelsäure  aus- 
getrieben werden.  Dies  ist  in  einem  noch  höheren  Grade  bei 
der  schwefelsauren  Talkerde  der  Fall.  Die  schwefelsauren 
Salze,  welche  Hanganoxydul,  Zinkoxyd,  Kobaltoxyd,  Nickeloxyd, 
Cadmiumoxyd  und  Kupferoxyd  zur  Base  haben,  werden  erst 
durch  eine  sehr  starke  Hitze  zersetzt,  und  doch  geschieht  die  Zer- 
setzung, wenigstens  bei  gröfseren  Mengen,  oft  nur  unvollständig; 
die  Schwefelsäure  wird  aus  ihnen  als  schweflichle  Säure  und 
Sauerstoff  ausgetrieben.  Die  Verbindungen  der  Schwefelsäure 
mit  Thonerde,  Eisenoxyd,  Zinnoxyd .  und  auch  mit  Eisenoxydul 
und  Zinnoxydul  werden  durch  Erhitzen  beim  Zutritt  der  Luil 
leichter  zersetzt,  und  hinterlassen  endlich  nach  starker  Er- 
hitzung reines  Oxyd ;  die  Schwefelsäure  wird  aus  ihnen,  mei- 
stentheils  als  wasserfi'eie  Säure,  verjagt.  Die  Verbindung  der 
Schwefelsäure  mit  Silberoxyd  hinterlässt  beim  Glühen  reines 
Metall,  und  die  mit  Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd  hin- 
terlassen keinen  Rückstand. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  Verbindungen  der  Schwefel- 
säure mit  den  Alkalien,  mit  der  Kalkerde,  der  Talkerde,  dem  Man- 
ganoxydul und  dem  Silberoxyd  lassen  das  blaue  Lackmuspapier 
unverändert;  die  Auflösungen  der  neutralen  Verbindungen  der 
Schwefelsäure  mit  den  übrigen  Basen  röthen  das  Lackmuspapier. 

Durch  das  Löthrohr  entdeckt  man  die  Schwefelsäure  in 
den  schwefelsauren  Salzen,  wenn  sie  kein  eigentliches  Metall- 
oxyd enthalten ,  das  in  Glasflüssen  eine  Färbung  hervorbringt, 
sie  mögen  sonst  auflöslich  oder  unauflöslicli  sein,  auf  folgende 
Weise :  Man  setzt  etwas  davon  zu  einer  klaren  farblosen  Perle, 
die  man  aus  Soda  und  Kieselsäure  auf  Kohle  geblasen  hat ,  und 
erhitzt  diese  durch  die  innere  Flamme.  Die  Farbe*  der  Perle 
wird  dadurch  gelb  oder  braun,  oder  dunkelroth,  je  nachdem 
der  Gehalt  an  Schwefelsäure  gering  oder  bedeutend  ist.  Sqhwe- 
felmetalle,  so  wie  die  Salze,  welche  aus  den  anderen  Säuren 
des  Schwefels  bestehen ,  verhalten  sich  in  dieser  Hinsicht  eben 
so  wie  die  schwefelsauren  Salze. 

In  den  meisten  Fällen  ist  es  jedoch  besser,  folgende  Methode 
anzuwenden :  Man  schmelzt  etwas  von  dem  schwefelsauren  Salze 
mit  Soda  auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme  zusammen,  und  legt 
die  geglühte  Masse  mit  dem  herausgeschnittenen  Theile  der  Kohle, 
in  welchen  die  geschmolzene  Masse  eingedrungen  ist,  auf  ein 
Silberblech;  wenn  man  sie  dann  mit  Wasser  befeuchtet,  so  wird 
das  Silberblech  an  der  Stelle,  wo  es  mit  der  geglühten  M'isse 
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ia  Berührung  ist,  darch  entstehendes  Scbwefelsilber  schwarz 
oder  dunkelgelb.  (Berzelius.)  —  Diese  Methode  kann  auch 
bei  schwefelsauren  Salzen  angewandt  werden,  deren  Basen  Glas- 
flüsse stark  färben  können. 

Da  aber  die  Kohle  manchmal  sehr  kleine  Mengen  von 
schwefelsauren  Salzen  enthalten  kann,  so  ist  es  bei  sehr  genauen 
Versuchen  besser,  die  Substanz  mit  gleichen  Theilen  reiner  * 
Weinsteinsäure  zu  mengen  und  in  einem  kleinen  Platinlöffel  in  der 
Löthrohrflamme  stark  zu  erhitzen  bis  die  Kohle  gröfstentheils 
verbrannt  ist.  Wird  hierauf  ein  Tropfen  Wasser  in  den  Löf- 
fel gegossen,  und  mit  einem  Silberdraht  umgerührt,  so  färbt  sich 
dieser  braun.  Auf  diese  Weise  kann  namentlich  das  kohlensaure 
Natron  auf  Schwefelsäure  geprüft  werden. 

Die  Schwefelmetalle  und  die  Salze  der  Säuren  des  Schwefels, 
welche  weniger  Sauerstoff  als  die  Schwefelsäure  enthalten,  ver- 
halten sich  auch  bei  dieser  Probe  wie  die  schwefelsaqren  Salze. 
Da  nun  in  mehreren  Verbindungen,  namentlich  in  mehreren  Mi- 
neralieur  Schwefel  entweder  allein  oder  mit  schwefelsauren  Sal- 
zen vorkommt,  so  kann  man  den  Schwefelgehalt  in  denselben 
nach  folgender  Methode  finden :  Man  kocht  die  fein  geriebene 
Probe  mit  einer  conc^trirten  Auflösung  von  Kalihydrat  und  er- 
hitzt bis  zum  anfangenden  Schmelzen  des  Kali's,  oder  man 
schmelzt  geradezu  die  Probe  mit  Kalihydrat  in  einem  Platinlöffel 
vor  dem  Löthrohre.  Die  Masse  wird  dann  mit  wenig  Wasser  auf- 
gelöst und  filtrirt.  In  das  Filtrat  stellt  man  ein  blankes  Silber- 
blech; im  Falle,  dass  in  der  Verbindung  ein  Schwefelmetall  ent- 
halten war,  zeigt  sich  sogleich  oder  nach  längerer  Zeit  eine 
Schwärzung  oder  Bräunung.  Die  schwefelsauren  Salze  geben 
bei  dieser  Behandlung  keine  Reaction  auf  Silber,    (v.  Kobell.) 

Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dass  sich  die  selensauren  und 
selenichtsauren  Salze,  so  wie  die  Selenmetalle  sowohl  gegen 
eine  Perle  aus  Soda  und  Kieselsaure  als  auch  gegen  Soda  und 
Silberblecb  ähnlich  wie  die  Schwefelverbindungen  verhalten. 
(S.  427.) 

Schwefelsaures  Kali ,  Natron  und  Lithion  auf  Kohle  in  der 
inneren  Flamme  geglüht,  ziehen  sich  in  die  Kohle  und  reduciren 
sich  zu  Schwefelmetallen,  von  denen  das  gebildete  Schwefel- 
kalium am  flüchtigsten  ist,  und  bei  seiner  Verflüchtigung  einen 
weifsen  Beschlag  von  schwefelsaurem  Kali  zurücklässi.  Schwe- 
felsaures Natron  und  Lithion  geben  einen  weit  geringeren  wei- 
fsen Beschlag,  weil  die  entsprechenden  Schwefelmetalle  nicht  so 
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flüchtig  sind.  Werden  diese  Beschläge  mit  der  Reduciions^ 
flamme  angeblasen,  so  verschwindet  der  vom  schwefelsauren 
Kali  mit  einem  violetten,  der  vom  schwefelsauren  Natron  mit 
einem  röthlichgelben,  und  der  vom  schwefelsauren  Lithion  mit 
einem  carminrothen  Scheine.    (Plattner.) 

Enthalten  die  schwefelsauren  Salze  ein  Hetalloxyd  als  Base, 
so  erkennt  man  in  ihnen  die  Gegenwart  der  Schwefelsäure  durch 
das  Löthrohr  meistentheils  schon  dadurch ,  dass  sie  beim  Glü- 
hen auf  Kohle  einen  Geruch  nach  schweflichter  Säure  entwi- 
ckeln. Sicherer  verfährt  man  aber,  wenn  man  eine  kleine 
Menge  des  Salzes ,  um  das  Krystallisalionswasser  zu  entfernen, 
auf  Kohle  glüht,  dann  in  einem  kleinen  Mörser  pulverisirt  und 
mit  etwas  Kohlenpulver  mengt;  das  Gemenge  erhitzt  man  dar- 
auf in  einer  kleinen,  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre 
durch  die  Löthrohrflamme ,  wodurch  dann  eine  bedeutende 
Menge  von  scbweflichter  Säure  entwickelt  wird,  die  man  so- 
wohl durch  den  Geruch,  als  auch  daran  erkennen  kann,  dass 
ein  Streifen  von  befeuchtetem  Lackmnspapier ,  den  man  in  den 
oberen  Theil  der  Glasröhre  bringt,  von  ihr  geröthot  wird.  — 
Die  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  den  Alkalien  und  Er- 
den, so  wie  auch  mit  Bleioxyd,  entwickeln,  wenn  sie  auf  diese 
Weise  mit  Kohle  behandelt  werden,  keinen  Geruch  nach  schwef- 
lichter Säure,  wohl  aber  die  Salze  der  Schwefelsäure  mit  Eisen- 
oxydul, Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Kupferoxyd  u.  s.  w. 


Das  Verhalten  der  Schwefelsäure  und  der  schwefelsauren 
Salze  gegen  eine  Auflösung  von  Baryterde  ist  demnach  so  aus- 
gezeichnet, dass  dadurch  die  Schwefelsäure  von  jeder  anderen 
Säure ,  die  Selensäure  allein  ausgenommen ,  leicht  unterschieden 
werden  kann.  Von  dieser  kann  sie  aber  wieder  leicht  in  ihren 
Verbindungen  schon  durch  das  Löthrohr  unterschieden  werden. 


Die  concentrirte  (englische)  Schwefelsäure  löst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  eine  grofse  Menge  von  organischen  Sub- 
stanzen, nicht  flüchtigen  und  flüchtigen,  auf,  und  bildet,  wenn 
die  Erhitzung  bei  der  Auflösung  so'  viel  als  möglich  vermieden 
worden  ist,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser,  mehr  oder  we- 
niger braun  gelarbte  Auflösungen.  In  diesen  Auflösungen  ist 
ein  Theil  der  Schwefelsäure,  mit  einer  organischen  Substanz  ge- 
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paart  enthalten,  und  bildet  in  Verbindung  mit  dieser  mit  der 
Baryterde,  Strontianerde,  Kalkerde  und  dem  Bleioxyde  meisten- 
theils  in  Wasser  auflösHche,  selten  darin  schwer-  oder  unauflös- 
liche Salze,  weshalb  auch  in  den  Auflösungen  der  Salze,  welche 
die  mit  der  organischen  Substanz  verbundene  Schwefelsäure 
mit  anderen  Basen  bildet,  keine  Fällungen  durch  Auflösungen 
von  Chlorbaryum  entstehen.  —  Hat  man  indessen  eine  organi- 
sche Substanz  auf  die  angeführte  Art  mit  Schwefelsäure  behan- 
delt, so  hat  sich  nie  die  ganze  Menge  derselben  mit  jener  ver- 
bunden, sondern  ein  Theil  der  Schwefctisäure  ist  noch  im  freien 
Zustande;  und  verdünnt  man  das  Ganze  mit  Wasser,  so  giebt 
immer  in  dieser  Auflösung  eine  Chlorbaryumauflösung  einen  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurer  Barylerde. 

Um  nun  aber  in  den  reinen  gepaarten  Verbindungen,  und  na- 
mentlich in  den  Salzen  derselben  mit  Basen,  die  Schwefelsäure  zu 
erkennen,  erhitzt  man  die  trockene  Verbindung  bis  zum  Glühen  in 
einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre.  Sie  verkohlt 
sich  dadurch,  oft  mit,  ofl  ohne  Entwicklung  von  flüchtigen  schwe- 
felhaltigen Producten.  In  dem  Rückstande  ist  dann  gewöhnlich 
die  Base  mit  Schwefel  verbunden  enthalten.  Ist  die  Base  kein 
Alkali,  so  mengt  man  vor  dem  Glühen  das  wasserfreie  Salz  mit 
kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  wodurch  man  dann  ein  alkali- 
sches Schwefelmetall  erhält,  welches  in  der  Auflösung  in  Was- 
ser leicht  zu  erkennen  ist.  Wird  das  Salz  mit  Kalihydrat  gerade 
bis  zu  dem  Punkte  erhitzt,  wo  es  anfängt  sich  zu  verkohlen, 
aber  so,  dass  es  nicht  zum  Glühen  kommt,  so  erhält  man 
theils  schwefelsaures  Alkali ,  häufig  aber  auch  schweflichlsaures 
Alkali,  welches  beim  Vermischen  mit  Chlorwasserstoffsäufe 
schweflichle  Säure  entwickelt,  die  man  durch  den  Geruch  er- 
kennen kann.  In  diesem  Falle  kann  Unterschwefelsäure  in  der 
organischen  Verbindung  enthalten  sein. 


LIL     Phosphor,    P. 

Der  Phosphor  ist  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  fest, 
von  wcifser  Farbe  und  durchscheinend.  Durch  Aufbewahren 
unter  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Zutritt  des 
Lichts  wird  er  gelblich,  und  überzieht  sich  endlich  mit  einer 
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dünnen  weifsen  Rinde.  —  Der  Phosphor  ist  schwerer  als  Was^ 
ser;  er  schmilzl  schon  bei  +  44^  C. ,  also  schon  wenn  er  mit 
warmem  Wasser  übergössen  wird.  Beim  Ausschluss  der  Luft 
kann  er  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  und  überdestillirt 
werden ;  das  Gas  des  Phosphors  ist  farblos. 

Beim  Zutritt  der  Lurft  oxydirt  sich  der  Phosphor  leicht.  An 
der  Laft  raucht  er  und  stöfst  weifse  Dämpfe  aus,  welche  im 
Dunkeln  leuchten.  Der  Dampf  besteht  aus  phosphorichter  Säure 
und  Phosphorsäure;  das  Leuchten  des  Phosphors  im  Dunkeln 
ist  noch  bedeutender,  wenn  der  Phosphor  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Salpetersäure  so  gelegt  wird,  dass  ein  Theil  der- 
selben aus  der  Säure  hervorragt. 

In  feuchter  atmosphärischer  Luft  bildet  sich  durch  Phos- 
phor ein  eigenthümlicher  gasförmiger  Stoff,  Ozon  genannt, 
welcher  auch  in  der  Luft  durch  Reibungs  -  Elektricität  er- 
zeugt wird,  so  wie  auch  durch  Entladung  der  hydroelektri- 
schen Säule  in  Wasser,  welches  durch  Schwefelsäure  sauer 
gemacht  worden  ist.  Dieser  Stoff,  dessen  Natur  man  noch  nicht 
genau  kennt,  zeichnet  sich  durch  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch aus. 

Beim  Zutritt  der  Luft  entzündet  sich  der  Phosphor  sehr 
leicht,  und  schon  oft  bei  sehr  gelinder  Reibung.  Im  Sommer, 
bei  etwas  hoher  Temperatur,  entzündet  er  sich  manchmal  an 
der  Luft  schon  von  selbst,  besonders  wenn  er  auf  rauhen  Kör- 
pern, wie  auf  grobem  Löschpapier  liegt,  und  selbst  im  Winter 
kann  er  durch  kleine,  oft  nicht  vorher  zu  sehende  Umstände  ent- 
zündet werden.  Er  brennt  mit  starker  heller  Flamme,  und  stöfst 
dabei  einen  starken  weifsen  Rauch  aus,  der  aus  wasserfreier 
Phosphorsäure  besteht,  die  aber  oft  phosphorichte  Säure  ent- 
hält ,  und  selbst  Phosphordampf,  wenn  die  Luft  nicht  vollkom- 
men^ frei  dazutreten  kann. 

Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  beim  Erhitzen  den 
Phosphor  leichter  als  Schwefel  auf,  und  oxydiren  ihn  zu 
Phosphorsäure,  die  aber  immer  phosphorichte  Säure  enthält, 
welche  sehr  lange,  ohne  sich  zu  Phosphorsäure  zu  oxydiren, 
neben  den  oxydirenden  Säuren  bestehen  kann,  wenn  auch  ein 
bedeutender  Ueberschuss  der  letzteren  angewandt  wurde.  Selbst 
beim  Abdampfen  geschieht  diese  Oxydation  der  phosphorichten 
Säure  zu  Pbosphorsäure  nicht  eher,  als  bis  die  concentrirte 
Flüssigkeit  eine  Temperatur  von  beinahe  200^  C.  erreicht  hat, 
bei  welcher  die  freie  Salpetersäure  verjagt  ist.    Hat  man  zur 
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Oxydation  des  Phosphors  einen  Ueberschoss  desselben,  und 
eine  geringere  Menge  von  Salpetersäure  angewandt,  so  ist  die 
Menge  der  phosphorichten  Säure  in  der  Phosphorsäure  noch 
bedeutender,  und  selbst  nach  Abdampfen  der  Salpetersäure 
darin  enthalten.  Wenn  man  daher  die  Phosphorsäure  noch 
stärker  erhitzt,  so  oxydirt  sich  die  darin  enthaltene  pbospho- 
richte  Säure  zu  Phosphorsäure  unter  Entwicklung  von  Phos-- 
phorwasserstoffgas.  —  In  Chlorwasserstoffgas  ist  der  Phosphor 
unlöslich;  eben  so  auch  in  nicht  oxydirenden  Sauerstoffisäuren. 
Leitet  man  Ghlorgas  über  Phosphor,  so  fängt  er  an  zu  schmel- 
zen und  zu  brennen,  und  verwandelt  sich  entweder  beim  lieber- 
maafs  von  Chlor  in  festes  Phosphorchlorid ,  oder  beim  Ueber- 
maafs  von  Phosphor  in  flüssiges  Phosphorchlorür.  Im  ersten 
Falle  ist  die  Flamme,  mit  welcher  der  Phosphor  verbrennt, 
springend  und  leuchtender  als  im  letzteren  Falle,  in  welchem*  sie 
überhaupt  ein  ganz  anderes  Ansehen  hat.  Taucht  man  Phosphor 
in  flüssiges  Brom,  so  verbindet  er  sich  damit  unler  Feuerentwick- 
lung mit  heftiger  und  sehr  gefährlicher  Explosion.  Bringt  man 
aber  Bromdampf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Phosphor  in 
Berührung,  so  bildet  sich  beim  Ueberscbuss  des  letzteren  flüssi- 
ger Bromphosphor.  Mit  Jod  verbindet  sich  der  Phosphor  bei  ge- 
ringer Erhitzung  unter  Entzündung  aber  nicht  unter  gefährlicher 
Explosion. 

Mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  gekocht,  löst  sich  der 
Phosphor  unter  Entwicklung  von  selbstentzündlichem  Phosphor- 
wasserstoffgas, das  aber  mit  Wasserstoffgas  gemengt  ist,  zu 
phosphorsaurem  und  unterphosphorichtsaurem  Kali  auf.  Eben 
so  wirkt  auch  Nalronhydrat,  so  wie  die  Hydrate  von  Kalkerde, 
Strontianerde  und  Baryterde. 

Erhitzt  man  Phosphor  mit  wasserfreier  Baryterde,  Stron- 
tianerde und  Kalkerde,  so  erhält  man  Verbindungen  von  brau- 
ner Farbe,  die  aus  Phosphormetallen  gemengt  mit  phosphorsau- 
ren Erden  bestehen.  Durch  starke  Glühhitze  bleiben  die  Erden 
im  reinen  Zustande  zurück,  während  Phosphor  entweicht  Jene 
braunen  Verbindungen  entwickeln,  mit  Wasser  übergössen,  selbst- 
entzündliches Phosphorwasserstoffgas;  das  Wasser  enthält  ein 
unterphosphorichtsaures  Salz  aufgelöst,  während  ein  phosphor- 
saures ungelöst  sich  abscheidet. 

Bringt  man  Phosphor  mit  manchen  Metallen  bei  höherer 
Temperatur  zusammen,  so  bilden  sich,  bisweilen  unter  Feuer- 
erscbeinung,  Phosphormetalle.    Sie  entstehen  auch  durchs. 
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Erhitzen  von  Phosphor  mit  einigen  Metalloxyden  (wobei  sich  zu- 
gieidi  phosphorsanres  Oxyd  bildet)  und  durch  Behandlung  von 
gewissen  phosphorsauren  Metalloxyden  mit  Kohle  bei  erhöhter 
Temperatur.  Viele  dieser  Phosphormetalle  geben  bei  sehr  erhöh- 
ter Temperatur  Phosphor  ab,  und  hinterlassen  Metall.  Nur  einige, 
vorzüglich  die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  dem  Kupfer,  Ei- 
sen, Kobalt  und  Nickel,  behalten  ihren  Phosphorgehalt  audi  bei 
hohen  Temperaturen.  Diese  letzteren  zeichnen  sich  dadurch  aus, 
dass  sie  der  Einwirkung  der  nicht  oxydirenden  Säuren,  wie  Chlor- 
wasserstoffsäure und  verdünnte  Schwefelsäure,  vollkommen  wi- 
derstehen, wenn  auch  die  Metalle  dieser  Phosphorverbindungen 
im  reinen  Zustande  leicht  von  diesen  Säuren  aufgelöst  werden, 
wie  z.  B.  Eisen.  Oxydirende  Säuren  hingegen,  wie  Salpeter, 
säure  und  Königswasser,  lösen  diese  Phosphormetalle  beim  Er- 
hitzen auf;  der  Phosphor  oxydirt  sich  dabei  vollständig  zu  Phos- 
phorsäure ,  und  zwar  in  dem  Maafse ,  dass  das  Phosphormetall 
aufgelöst  wird;  er  scheidet  sich  nicht  theilweise  ab,  wie  dies 
beim  Schwefel  der  Fall  ist,  wenn  Schwefelmetalle  der  Einwirkung 
der  oxydirenden  Säuren  ausgesetzt  werden  (S.  440). 

Die  Verbindung  des  Phosphors  mit  dem  Wasserstoff 
(Pff)  ist  ein  farbloses  Gas,  von  charakteristisdiem ,  höchst  un- 
angenehmem Geruch.  Ist  es  durch  Kochen  von  Phosphor  mit 
Wasser  und  den  Hydraten  der  Alkalien,  oder  den  alkalischen 
Erden  bereitet  worden,  in  welchem  Falle  es  mit  Wasserstoffgas 
gemqigt  ist,  so  entzündet  es  sich  von  selbst  bei  Berührung  mit 
der  atmosphärischen  Luft,  und  jede  Blase  brennt  mit  lebhafter 
Flamme  und  unter  Bildung  eines  ringförmigen  Nebels  von  was- 
serfreier Phosphorsäure.  Hat  man  hingegen  das  Phosphorwas- 
serstoffgas durch  Erhitzen  der  Hydrate  der  unterphosphorichten 
und  phosphorichten  Säure,  oder  aus  Phosphorsäure,  welche 
viel  phosphorichte  Säure  enthält,  bereitet,  so  ist  es,  bei  Berüh- 
rung mit  der  Luft,  nicht  von  selbst  entzündlich,  aber  angezündet 
brennt  es  mit  derselben  Flamme  wie  das  von  selbst  sich  ent- 
zündende Gas,  und  unter  Ausstofsung  eines  starken  Nebels  von 
Phosphorsäure.  Ist  hingegen  der  Zutritt  der  Luft  nidit  ganz 
vollständig  bei  der  Verbrennung  gewesen ,  so  zeigt  sich  neben 
der  Phosphorsäure  auch  viel  Phosphoroxyd  und  unverbrannter 
Phosphor.  Bisweilen  entzündet  sich  aber  auch  dieses  Gas ,  na- 
mentlich im  verdünnten  Zustande,  bei  Berührung  mit  der  Luft 
oder  mit  Saoerstoffgas.  —  Mit  vielen  Wasserdämpfen  gemengt» 
brennt  das    Phosphorwasserstoffgas    mit  grünlicher  Flamme. 
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Leitet  man  das  Phosphorwasserstoffgas,  es  mag  sich  von 
selbst  bei  Berührung  mit  der  Luft  entzünden,  oder  nicht,  durch 
eine  Glasröhre,  die  einen  nicht  zu  grofsen  Durchmesser  hat, 
und  die  an  einer  Stelle  bis  zum  Glühen  erhitzt  worden  ist,  so 
zersetzt  es  sich  in  Wasserstoffgas  und  in  Phosphor,  der  sich  nicht 
weit  von  der  erhitzten  Stelle  absetzt.  Diese  Zersetzung  durch 
die  Hitze  erfolgt  aber  beim  Phosphorwasserstoffgas  unvollstän- 
diger als  beim  Antimon*  und  Arsenikwasserstoffgas  (Seite  259 
und  361). 

Das  Phosphorwasserstoffgas  trübt  die  Auflösungen  nur  we- 
niger Metalloxydaufliösungen,  wenn  es  durch  dieselben  gelei- 
tet wird,  und  bildet  in  den  seltensten  Fällen  auf  die  Weise  Phos- 
phormetalle auf  nassem  Wege ,  wie  das  Schwefelwasserstoffgas 
Schwefelmetalle  bildet.  Es  sind  besonders  nur  die  Auflösungen 
von  folgenden  Metalloxyden,  welche  eine  Veränderung  durch 
Phosphorwasserstoffgas.  erleiden,  wenn  dasselbe  durch  dieselben 
geleitet  wird. 

In  einer  Goldchloridauflösung  erfolgt  sogleich  schon 
durch  die  ersten  Blasen  des^  hineingeleiteten  Gases  ein  dunkel- 
braunschwarzer Niederschlag,  der  metallisches  Gold  ist  und  der 
durch  ein  Uebermaals  des  Gases  nicht  verändert  wird. 

In  einer  Silberoxydauflösung  erfolgt  mit  derselben 
Leichtigkeit,  wie  in  der  Goldchloridauflösung,  durch  die  ersten 
Blasen  des  Gases  eine  braune  Färbung,  und  sodann  ein  schwar- 
zer, sehr  voluminöser  Niederschlag,  von  dem  in  der  Flüssig- 
keit viel  aufgelöst  zu  sein  scheint,  eine  braune  Auflösung  bil- 
dend. Filtrirt  man  aber  den  schwarzen  Niederschlag  sehr  bald, 
ohne  ihn  lange  sich  absetzen  zu  lassen,  so  läuft  die  Flüssigkeit 
braun  durchs  Papier.  Nach  längerem  Stehen  setzt  sich  der  Nie- 
derschlag ab,  ändert  seine  Farbe  und  wird  metallisch  grauweifs. 
Diese  Veränderung  wird  durch  gelinde  Erwärmung  sehr  be- 
schleunigt -  Der  braunschwarze  Niederschlag ,  der  im  Aeufsem 
keine  Aehnlichkeit  mit  dem  regulinischen  Silber  hat,  besteht 
doch  nur  aus  diesem,  enthält  vielleicht  Wasserstoff,  aber  keinen 
Phosphor,  und  nimmt,  wenn  er  noch  schwarz  ist,  durch  Reiben 
metallischen  Silberglanz  an.  In  der  Flüssigkeit  findet  sich  Phos- 
phorsäure. —  Der  Erfolg  ist  aber  der  nämliche ,  es  mag  wenig 
oder  ein  Uebermaals  von  Phosphorwasserstoffgas  durch  die  Sil- 
berauflösung geleitet  worden  sein,  und  findet  ganz  eben  so  bei  den 
Auflösungen  des  salpetersauren ,  schwefelsauren  und  essigsauren 
3ilberoxyds  Statte  wie  bei  emer  Auflösung  des  Chlorsilbers  in  Am- 


Phoirphor.  495 

tnoniak.  —  Von  allen  metallischen  Auflösungen  wirkt  aulser  der 
Goldauflösung  die  des  Silbers  am  entschiedensten  auf  Phosphor« 
wasserstoffgas,  so  dass  man  sich  derselben  als  bestes  Reagens, 
um  die  kleinsten  Spuren  desselben  zu  entdecken,  bedienen  kann. 

In  einer  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  entsteht 
durch  Phosphorwasserstoffgas  ein  gelber  Niederschlag.  Er  be- 
steht aus  einer  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Phos- 
phorquecksilber und  Wasser.  Durch  die  ersten  Blasen  des 
Gases  entsteht  oft,  besonders  in  verdünnten  Lösungen,  eine 
schwärzliche  Fällung,  die  nach  kurzer  Zeit  aber  ganz  verschwin- 
det Die  Fällung  ist  von  derselben  Beschaffenheit,  sie  mag  durch 
einen  Uebermaafs  von  Phosphorwasserstoff  oder  von  Quecksil- 
berchlorid gebildet  sein.  Die  gelbe  Farbe  des  Niederschlags 
hat  Aehnlichkeit  mit  der  Farbe  des  aus  seinen  Auflösungen  durch 
Kalibydrat  gefällten  Quecksilberoxyds.  In  der  vom  Niederschlage 
abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  keine  Phosphorsäure  oder  phospho- 
richte  Säure,  wohl  aber  freie  Chlorwasserstoffsäure  enthalten.  — 
Der  Niederschlag  zersetzt  sich  äulserst  leicht,  schon  durchs  Aus- 
süfsen  mit  warmem  Wasser,  oder  auch  schon,  wenn  während 
des  Einleitens  des  Gases  in  die  Quecksilberchloridauflösung  die- 
selbe sich  erhitzt ,  und  auch  schon  durch  blofses  Aufl)ewahren, 
besonders  im  feuchten  Zustande. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd wird  durch  Phosphorwasserstoffgas  zuerst  ein  gelblicher 
Niederschlag  erzeugt,  der  aber  durch  ein  Uebermaafs  des  Ga- 
ses weils  wird.  Durchs  Trocknen  wird  er  gelb.  Durchs  Er- 
hitzen und  auch  schon  durch  den  Stofs  verpufft  er  mit  grofser 
Heftigkeit  und  starkem  Knalle.  Er  besteht  aus  basisch -salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  mit  Phosphorquecksilber  und  Wasser. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Quecksilber- 
oxyd, mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzt,  dass  durch  die  Ver- 
dünnung kein  gelbes  basisches  Salz  sich  ausscheidet,  giebt  mit 
Phosphorwasserstoffgas  zuerst  ebenfalls  eine  gelbe  Fällung,  die 
aber  durch  ferneres  Einleiten  des  Gases  weifs  wird,  aber  beim 
Trocknen  wieder  eine  gelbe  Farbe  annimmt.  Sie  besteht  aus 
basisch -schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  mit  Phosphorqueck- 
silber und  Wasser. 

In  einer  salpetersauren  Quecksilberoxydulauflö- 
sung  entsteht  durch  Phosphorwasserstoffgas  sogleich  ein  tief 
schwarzer  Niederschlag ,  der  beim  Erhitzen  mit  Geräusch ,  aber 
ohne  gefährliche  Explosion  verprasselt. 
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Eine  Aoflösung  von  schwefelsaurem  Kopferoxyd  wird 
durch  PhosphorwasserstofFgas  bei  weitem  schwerer  und  langsa- 
mer zersetzt  als  die  anderen  erwähnten  Metalloxydauflösangen. 
Man  bemerkt  erst,  nachdem  das  Gas  eine  halbe  Stunde  durch  die 
Kupferauflösung  langsam  geströmt  ist,  eine  Schwärzung,  die 
dann  aber  sehr  zunimmt,  und  es  bildet  sich  ein  schwarzer  Nie- 
derschlag von  Phosphorkupfer.  Es  haben  sich  nur  kleine  Men- 
gen von  Phosphorsäure  in  der  Flüssigkeit  gebildet.  Wenn  man 
den  schwarzen  Niederschlag  auch  nur  sehr  schwach  erhitzt ,  so 
nimmt  er'  eine  kupferrothe  Farbe  und  metallischen  Glanz  an, 
und  ähnelt  vollkommen  fein  zertheiltem  metallischen  Kopfer. 

Wird  durch  essigsaure  Bleioxydauflösung  Phosphor- 
wasserstoffgas geleitet ,  so  erhält  man  erst  nach  mehreren  Stun- 
den einen  braunen  Niederschlag  von  Phosphorblei. 

Die  Auflösungen  der  übrigen  Metalloxyde  scheinen  durch 
Phosphorwasserstoffgas  nicht  verändert  zu  werden. 


Unterphosphorichte  Säure,  P. 

In  ihrem  concentrirten  wasserhaltigen  Zustande  ist  die  un- 
terphosphorichte Säure  der  phosphorichten  so  ähnlich ,  dass  sie 
kaum  von  ihr  zu  unterscheiden  ist.  Sie  bildet  dann  eine  dicke 
syrupartige  Flüssigkeit,  die  sich  im  Wasser  in  jedem  Verhält- 
nisse auflösen  kann.  Sie  zieht  beim  Zutritt  der  Luft  nicht  be- 
sonders Sauerstoff  an.  Erhitzt  man  sie  in  einem  kleinen  Porcel- 
lantiegel  über  der  Spirituslampe,  so  zersetzt  sie  sich  bei  hinläng- 
licher Concentration  und  verwandelt  sich  in  Phosphorsäure  un- 
ter starkem  Schäumen,  das  von  sich  entwickelndem  Phosphor- 
wasserstoffgase herrührt,  welches  durch  die  Erhitzung  beim  Zu- 
tritt der  Luft,  wegen  der  zugleich  entweichenden  Wasserdämpfe; 
mit  grünlicher  Flamme  brennt,  und  dabei  einen  starken  weifsen 
Rauch  von  Phosphorsäure  ausstöfst.  Erhitzt  man  die  concen- 
trirte  Säure  beim  Ausschluss  der  Luft  in  einer  kleinen  Retorte, 
so  entwickelt  sich  Phosphorwasserstoffgas,  das  nicht  von  selbst 
bei  Berührung  mit  der  Luft  brennt,  während  Phosphorsäure  in 
der  Retorte  zurückbleibt. 

Die  unterphosphorichte  Säure  bildet  mit  Basen  Salze,  die 
alle  im  Wasser  auflöslich  sind.  Es  entsteht  daher  in  den  Auflö- 
sungen derselben  kein  Niederschlag,  wenn  sie  mit  Auflösungen 
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von  Salzen  der  alkalüchen  Erden  und  der  Metalloxyde  versetzt 
werden,  und  nur  dann  kann  eine  Fällung  entstehen,  wenn  die 
Redaction  eines  Metalloxyds  dabei  stattfindet,  was  allerdings  bei 
dea  meisten  der  Hetalloxyde  der  Fall  ist,  in  denen  das  Metall 
mit  dem  Sauerstoff  nicht  mit  grofser  Verwandtschaft  verbunden  ist. 

Die  Auflösungen  der  unterphosphorichtsauren  Salze  ziehen, 
wenn  man  sie  beim  Zutritt  der  Luft  abdampft,  SauerstoiF  an, 
doch  nur  in  einem  geringen  Maafse ,  und  ein  sehr  kleiner  Theil 
der  Säure  oxydirt  sich  zu  phosphoricbter  Säure  und  zu  Phos- 
phorsäure. Wenn  man  daher  die  Auflösungen  der  Salze  der  un- 
terphosphorichten  Säure  mit  Kalkerde  und  Baryterde  bis  zur 
Trockniss  abdampft,  so  bleibt  bei  der  Wiederauflösung  ein  ge- 
ringer anlöslicher  Rückstand. 

Die  Salze  der  unterphosphorichten  Säure  mit  den  Alkalien  sind 
an  der  Luft  sehr  zerfliefslich  und  in  Alkohol  löslich.  Von  <len 
Salzen  y  welche  alkalische  Erden  und  Metalloxyde  zur  Base  ha- 
ben, zerfliefist  keins;  sie  sind  auch  nicht,  oder  nur  in  sehr  gerin- 
ger Menge  in  Alkohol  auflöslich.  —  Die  Salze  enthalten  alle 
auCser  dem  Krystallwasser  noch  2  Atome  Wasser,  die  auf  keine 
Weise  vom  Salze  getrennt  werden  können,  ohne  dass  die  Säure 
derselben  vollständig  zerstört  wird. 

Durchs  Erhitzen  werden  alle  unterphosphorichtsauren  Salze 
zerstört  Glüht  man  sie  beim  Ausschluss  der  Luft  in  einer  klei- 
nen Retorte,  so  verwandeln  sie  sich  in  ''phosphorsaure  (pyro- 
phosphorsaure)  Salze,  während  die  meisten  dabei  Phosphor- 
wasserstoffgas entwickeln ,  das  sich  von  selbst  beim  Zutritt  der 
Lufl  entzündet.  Es  sublimirt  sich  dabei ,  durch  die  Zersetzung 
des  Phosphorwasserstoffgases  durch  die  Hitze,  eine  geringe 
Spur  von  Phosphor,  weshalb  auch  das  Phosphorwasserstoff- 
gas mit  freiem  Wasserstoffgas  gemengt  ist,  welches  letztere 
gegen  Ende  der  Operation  sogar  vorwaltet,  und  es  zeigt  sich 
etwas  Wasser.  Das  rückständige  phosphorsaure  Salz  sieht  er- 
hitzt farblos  aus,  aber  nach  dem  Erkalteä  röthlich  oder  bräun- 
lich. Nach  der  Auflösung  desselben  in  Chlorwasserstoffsäure 
bleibt  ein  sehr  geringer  phosphorhaltiger  Rückstand  von  röthli- 
eher  Farbe.  Es  sind  namentlich  die  Salze  der  unterphosphorich- 
ten Säure  mit  den  Alkalien  und  den  alkalischen  Erden ,  so  wie 
mit  vielen  Metalloxyden,  welche  auf  diese  Weise  durch  die  Hitze 
zersetzt  werden.  Aber  die  Verbindungen  der  unterphosphorich- 
ten Säure  mit  Nickel  -  und  Kobaltoxyd  zersetzen  sich  beim  Glü- 
hen beim  Ausschluss  der  Luft  so ,  dass  ein  Gemenge  von  Was- 
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serstoffgas  und  Phosphorwasserstoffgas  entwickelt  wird,  welches 
^sich  nicht  von  selbst  bei  Berührung  mit  der  Luft  entzündet, 
während  ein  saures  phosphorsaures  Salz  zurückbleibt,  das  in 
Chlorwasserstoffsäure  nicht  löslich  ist,  und  nur  nach  dem  Sieden 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Wasser  auflöslich  wird. 

Wird  die  Auflösung  eines  unterphosphorichtsauren  Salzes 
mit  einer  Auflösung  von  Kali-  oder  Natronhydrat  gekocht, 
so  entwickelt  sich  Wasserstoffgas,  und  es  bildet  sich  phospho- 
richtsaures  Alkali.  Die  Entwicklung  des  Gases  ist  nur  gering, 
wenn  die  Auflösungen  sehr  verdünnt  sind ;  bei  concentrirteren 
ist  die  Entwicklung  anfangs  sehr  lebhaft,  hört  dann  aber  nach 
einiger  Zeit  auf;  wird  die  Auflösung  noch  stärker  concenlrirt,  so 
fängt  die  Entwicklung  des  Wasserstoffgases ,  wenn  sie  aufgehört 
hatte,  von  Neuem  an,  und  hört  erst  auf,  wenn  das  Abgedampfte 
stark  breiartig  geworden  ist.  Es  hat  sich  dann  das  phosphoricht- 
saure  Alkali  in  phosphorsaures  verwandelt.  Diese  Zersetzung 
findet  auf  diese  Weise  aber  nur  vorzüglich  dann  statt,  wenn  fe- 
stes Kalihydrat  zu  den  Auflösungen  von  unterphosphorichtsauren 
Alkalien  gesetzt  wird.  —  Wenn  Baryterde,  Strontianerde'  und 
Kalkerde  mit  der  Auflösung  eines  unterphosphorichtsauren  Sal- 
zes gekocht  wird,  so  entwickelt  sich  auch  Wasserstoffgas;  die 
Einwirkung  ist  aber  weniger  energisch,  und  es  ist  nicht  gut 
möglich,  die  Oxydation  der  unterphosphorichten  Säure  bis  zur 
völligen  Bildung  von  Phosphorsäure  zu  bringen. 

Aus  einer  Auflösung  von  Goldchlorid  wird  durch  die 
Auflösung  eines  unterphosphorichtsauren  Salzes  das  Gold  me- 
tallisch ausgefällt. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
entsteht  durch  die  Auflösung  eines  unterphosphorichtsauren  Sal- 
zes zuerst  ein  weifser  Niederschlag,  der  aber  schnell  sich  bräunt, 
und  nach  kurzer  Zeit  schon  in  der  Kälte  schwarzes  metallisches 
Silber  fallen  lässt.    Durchs  Erhitzen  wird  dies  befördert. 

In  einer  Quecksilberchloridauflösung,  zu  welcher 
man  etwas  Chlorwasserstoffsäure  hinzugefügt  hat,  wird,  wenn 
man  viel  von  der  Auflösung  der  unterphosphorichten  Säure  oder 
der  Salze  derselben  gesetzt  hat,  metallisches  Quecksilber  gefällt. 
Im  entgegengesetzten  Falle  indessen,  bei  einem  grofsen  Ueber- 
schusse  des  Quecksilberchlorids,  bildet  sich  nur  Quecksilber- 
chlorür.  Dieses  fällt  langsam,  und  erst  nach  mehreren  Ta- 
gen ist  die  Fällung  vollendet;  Erwärmung  beschleunigt  dieselbe. 
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Je  verdünnter  die  Auflösungen  waren,  und  je  langsamer  das 
Quecksilbercblorür  sich  ausscheidet,  desto  deutlicher  krystalli- 
nisch  ist  dasselbe. 

In  einer  Auflösung  des  schwefelsauren  Kopferoxyds, 
wenn  sie  im  Uebermaafs  zu  einer  Auflösung  von  einem  unter- 
phosphorichtsauren  Salze  hinzugefugt  wir^ ,  erfolgt  die  Redue- 
tion  des  Kupfers  langsamer  und  schwerer,  als  die  des  Quecksil- 
bers, Silbers  und  Goldes  aus  den  Auflösungen  derselben.  Sie 
erfolgt  aber,  besonders  beim  Erhitzen,  in  einer  verstopften  Fla- 
sche vollständig,  und  ohne  Entwicklung  von  Wasserstoffgas.  In 
der  Kälte  kann  unterphosphorichte  Säure  frisch  gefälltes  Kupfer- 
oxydhydrat auflösen,  ohne  dasselbe  zu  reduciren;  die  Auflösung 
ist  blau.  Sie  kann  sehr  lange  aufbewahrt  werden ,  ohne  dass 
sie  sich  verändert;  man  kann  sie  sogar,  wenn  sie  nicht  sehr 
concentrirt  ist,  erhitzen,  ohne  dass  eine  Reduction  stattfindet.« 
Lässt  man  die  Säure  aber  lange  Zeit  über  Kupferoxydhydrat 
kalt  stehen,  so  reducirt  sich  endlich  etwas  Kupfer.  Dampft  man 
die  Auflösung  des  unterphosphorichtsauren  Kupferoxyds  ab ,  so 
findet,  doch  erst  bei  sehr  starker  Concentration ,  eine  vollstän- 
dige Reduction  statt.  Dieselbe  erfolgt  auch,  wenn  man  die 
Auflösung,  ohne  sie  zu  erhitzen,  im  lufüeeren  Räume  ab- 
dampft. —  Rehandelt  man  indessen  eine  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  mit  einem  Uebermaafs  von  unterphos- 
phorichter  Säure,  oder  mit  einem  unterphosphorichtsauren  Salze 
beim  Zusatz  einer  Säure ,  so  reducirt  sich  beim  Erwärmen  Ku- 
pfer unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas,  das  von  der  Zer- 
setzung von  Kupferwasserstoff  herrührt,  welcher  sich  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  als  ein  gelber  Niederschlag  absondert, 
dessen  Farbe  allmälig  dunkler  und  zuletzt  kermesbraun  wird. 
(Würtz.) 


Die  unterphosphorichte  Säure  in  ihrer  Verbindung  mit  Was- 
ser zeichnet  sich  also  dadurch  besonders  aus ,  dass  sie  im  con- 
centrirtesten  Zustande  durch  Erhitzung  Phosphorwasserstoffgas 
entwickelt,  und  sich  in  Phosphorsäure  verwandelt.  In  ihren  Sal- 
zen erkennt  man  diese  Säure  durch  ihr  Verhalten  in  der  Hitze, 
bei  welcher  die  meisten .  selbstentzündliches  Phosphorwasser- 
stoffgas entwickeln. 
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Phosphorichte  Säare,  P. 

Die  phosphorichte  Säure  bildet  im  wasserfreien  Zustande, 
wie  man  sie  durch  Verbrennung  des  Phosphors  beim  unvoll- 
kommenen Zutritt  der  Luft  erhält,  ein  mehlartiges  Pulver,  das 
sich  sublimiren  lässt,  und  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet. 
In  ihrer  Verbindung  mit  Wasser  bildet  sie  im  concenlrirten 
Zustande  eine  dicke,  syrupartige  Flüssigkeit,  die  unter  gewissen 
Umständen  krystallisiren  kann.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich 
ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  die  concentrirte  unterphosphorichte 
Säure  in  PhosphorwasserstoflPgas  und  in  Phosphorsäure.  Wird 
sie  beim  Ausschluss  der  Luft  durchs  Erhitzen  zersetzt,  so  ist 
das  entweichende  Phosphorwasserstoffgas  nicht  von  selbst  beim 
Zutritt  der  Luft  entzündlich. 

Die  phosphorichte  Säure  bildet  mit  den  Basen  Salze,  von 
denen  die  alkalischen  sehr  leicht  löslich  sind.  Die,  welche  eine 
Erde  oder  ein  Hetalloxyd  zur  Base  haben ,  sind  zwar  mdbx  alle 
unlöslich  in  Wasser,  doch  lösen  sie  sich  meistentheils  sehr 
schwer  darin  auf  Von  freien  Sätfren,  auch  von  freier  phospho- 
richter  Säure  werden  indessen  fast  alle  phosphorichtsauren  Salze 
aufgelöst.  Man  erhält  Niederschläge,  wenn  man  die  Auflösung 
eines  phosphorichtsauren  Alkali*s  mit  einer  neutralen  Auflösung 
der  meisten  Salze  der  Erden  und  Metalloxyde  vermischt  Sehr 
häufig  indessen  ist  der  Niederschlag  nicht  sehr  bedeutend ;  wohl 
aber  schlägt  sich  eine  weit  gröfsere,  oft  die  ganze  Menge  des 
phosphorichtsauren  Salzes  nieder,  wenn  das  Ganze  gekocht  wird. 
Wenn  die  Auflösung  eines  alkalischen  phosphorichtsauren  Salzes 
sehr  verdünnt  ist,  so  entsteht  oft  gar  keine  Fällung  durch  Hin* 
zufügung  eines  Erdsalzes  oder  Metalloxydsalzes.  Bei  langem 
Stehen  indessen,  oder  durchs  Aufkochen  zeigen  sich  dann  Nie- 
derschläge, welche  oft  sehr  bedeutend  sein  können. 

Die  phosphorichtsauren  Salze  enthalten ,  auber  dem  Kry- 
Stallwasser,  noch  Wasser ,  ohne  welches  sie  nicht  bestehen  kön- 
nen, und  das  von  ihnen  nicht  getrennt  werden  kann,  ohne  dass 
die  phosphorichte  Säure  in  ihnen  nicht  vollständig  zerstört  wird. 
Die  meisten  enthalten  von  diesem  Wasser  2  Atome,  einige  aber 
nur  1  Atom. 

Im  festen  Zustande  werden  alle  phosphorichtsauren  Salze 
durchs  Glühen  zerstört.  Diejenigen  neutralen  und  basischen  un- 
terphosphorichtsauren  Salze,  welche  2  Atome  Wasser  enthalten, 
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die  beim  Erhitzen  zersetzt  werden»  verwandeln  sich  beim  Ausschluss 
der.  Luft  geglüht  in  ''phosphorsaure  (pyrophosphorsaure)  Salze, 
während  sich  Wasserstoffgas  entwickelt;  der  Sauerstoff  des  zer- 
setzten Wassers  reicht  gerade  hin ,  um  die  phosphorichte  Säure 
in  Phosphorsäure  zu  verwandeln.  Bei  einigen  enthält  das  beim 
Glühen  entweichende  Wasserstoffgas  Spuren  von  Phosphorwas- 
serstoffgas; und  das  zurückbleibende  phosphorsaure  Salz  hat 
ähnliche  Eigenschaften  wie  das,  welches  beim  Glühen  der  unter- 
pbosphorichtsauren  Salze  zurückbleibt  (S.  497).  Es  hinterlässt 
auch  wie  dieses  bei  der.  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  ei- 
nen sehr  geringen  phosphorhaltigen  Rückstand.  Das  aus  an- 
deren phosphorichtsanren  Salzen  durchs  Glühen  erhaltene  Was- 
serstoffgas ist  oft  sehr  rein,  brennt  mit  reiner  blauer  Flamme» 
und  giebt  keine  Spur  von  einem  braunschwarzen  oder  gelben 
Niederschlag,  wenn  es  durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  oder  von  Quecksilberchlorid  geleitet  wird. 

Bei  denjenigen  phosphorichtsanren  Salzen,  bei  deren  Zerset- 
zung durchs  Glühen  beim  Ausschluss  der  Luft  nur  ein  Atom 
Wasser  zersetzt  wird,  entweicht  ein  Gemenge  von  Phosphor- 
wasserstoffgas mit  Wasserstoffgas  (PIP  +  2Ii),  das  sich  nicht  von 
selbst  bei  Berührung  mit  der  Luft  entzündet,  aber  angezündet 
mit  starker  Phosphorflamme  brennt,  und  in  Auflösungen  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  oder  von  Quecksilberchlorid  geleilet, 
starke  schwarze  oder  gelbe  Niederschläge  bildet.  Es  sublimiren 
sich  Spuren  von  Phosphor  und  es  bleibt  dann  ein  mehr  basisches 
phosphorsaures  Salz  zurück.  Von  dieser  Art  sind  namentlich 
die  neutralen  Verbindungen  des  Bleioxyds,  des  Zinnoxyds  und 
des  Manganoxyduls. 

Werden  saure  phosphorichtsaure  Salze  beim  Ausschluss  der 
Luft  geglüht,  so  entweicht  dabei  eine  Mengung  von  Phosphor- 
wasserstoffgas und  von  Wasserstoffgas,  die  sich  nicht  von  selbst 
beim  Zutritt  der  Luft  entzündet. 

Beim  Glühen  der  meisten ,  aber  nicht  aller  phosphorichtsau- 
rer  Salze  beim  Ausschluss  der  Luft  findet,  wenn  das  phospho- 
richtsaure Salz  sich  in  ein  phosphorsaures  verwandelt,  eine  starke 
Lichterscheinung  statt,  welche  beim  Glühen  der  unterphospho- 
richtsaurcn  Salze  nicht  bemerkt  werden  kann. 

Wird  die^Auflösung  eines  phosphorichtsanren  alkalischen 
Salzes  mit  Kalihydrat  gekocht,  so  verwandelt  sich  dasselbe 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  in  ein  phosphorsaures 
Salz.    Es  geschieht  dies  aber  nur  bei  sehr  concentrirten  Auf- 
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lösungen;  bei  verdünnten  hingegen  ist  hierbei  keine  Wasser- 
stoffgasentwicklung  zu  bemerken. 

Die  Auflösungen  der  phosphorichten  Säure  und  der  phos- 
phorichtsauren  Salze  reduciren  auf  eine  ähnh'che  Weise  wie  die 
der  unterphosphorichtsauren  Salze  die  Melailoxyde  aus  ihren 
Auflösungen»  in  welchen  das  Melall  mit  dem  SauerstoflP  nur  lose 
verbunden  ist. 

Eine  Auflösung  von  Goldchlorid  wird  von  der  phospho- 
richten Säure  nicht  verändert;  auch  selbst  beim  Kochen  wird 
das  Gold  nicht  daraus  reducirt.  Uebersättigt  man  aber  das 
Ganze  mit  Kalihydrat,  so  wird  schon  in  der  Kälte,  schneller 
durchs  Erhitzen  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Goldoxydul 
erzeugt. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
von  einer  verdünnten  Auflösung  der  phosphorichten  Säure  im 
ersten  Augenblick  gewöhnlich  noch  nicht  verändert;  nach  kur- 
zer Zeit  indessen  Tängt  sie  an  sich  zu  bräunen ,  und  os  entsteht 
ein  starker  schwarzer  Niederschlag,  der,  mit  einem  Glasstab  ge- 
drückt, metallischen  Silberglanz  zeigt,  und  auch  nur  aus  Silber 
besteht,  oder  wenigstens  nur  zweideutige  Spuren  von  Phosphor 
enthält.  Uebersättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  so 
fällt  der  schwarze  Niederschlag  reichlicher.  Die  geringste  Spur 
von  phosphorichter  Säure  in  einer  Flüssigkeit  kann  man  daher 
an  der  Bräunung  derselben  entdecken ,  wenn  man  zu  derselben 
salpetersaures  Silberoxyd  und  darauf  einen  Ueberschuss  von 
Ammoniak  setzt.  Es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  wenn  in  der 
Auflösung  neben  der  phosphorichten  Säure  eine  bedeutende 
Menge  von  Chlorwasserstoffsäure  enthalten  ist,  sie  beim  Zuset- 
zen von  Ammoniak  und  von  salpetersaurem  Silberoxyd .  durch 
welches  sich  das  entstehende  Chlorsilber  auflöst,  oft  nicht  ge- 
bräunt wird,  oder  metallisches  Silber  fallen  lässt;  selbst  durchs 
Erhitzen  entsteht  dann  oft  keine  Bräunung. 

Wird  eine  grofse Menge  einerQuecksilberchloridauf- 
lösung  zu  phosphorichter  Säure  gesetzt,  so  entsteht,  wenn 
auch  nicht  sogleich ,  doch  nach  einiger  Zeit  ein  weifser  Nieder- 
schlag von  Quecksilberchlorür,  der  sich  bei  längerem  Stehen 
vermehrt  und  krystallinisch  erscheint,  besonders  wenn  er  sich 
langsam  gebildet  hat.  Erhitzen  beschleunigt  die  Erzeugung  des 
Niederschlags  sehr,  aber  selbst  durch  langes  Kochen  wird  kein 
metallisches  Quecksilber  ausgeschieden,  wenn  die  Quecksilber- 
chloridauflösung im  Ueberschuss  zugegen  ist.  —  Setzt  man  in- 
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dessen  einen  Ueberschoss  von  phosphorichler  Säare  zur  Aoflö- 
sang  des  Qoecksilberchlorids ,  so  bildet  sich  anch  in  der  Kälte 
ein  weifser  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür ,  der  aber 
durchs  Kochen  grau  wird  und  sich  in  metallisches  Quecksilber 
verwandelt. 

In  eincf  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd wird  durch  phosphorichte  Säure  nach  einiger  Zeit  ein 
weUser  Niederschlag  von  phosphorichtsaurem  Quecksilberoxyd 
gefällt ,  der  durchs  Erhitzen  sich  sogleich  in  metallisches  Queck- 
silber verwandelt;  auch  durch  Zusetzen  von  Ammoniak  wird  er 
schon  in  der  Kälte  sogleich  schwarz,  und  enthält  reducirtes  me- 
tallisches Quecksilber.  —  Bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff- 
säure wird  durch  phosphorichte  Säure  in  der  salpetersaureti 
Quecksilberoxydauflösung  Quecksilberchlorür  gebildet. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul giebt  mit  phosphorichter  Säure  sogleich  einen  weifsen 
Niederschlag  von  phosphorichtsaurem  Quecksilberoxydul,  der 
durchs  Erhitzen  sich  sogleich  in  metallisches  Quecksilber  ver- 
wandelt; Dasselbe  geschieht  schon  in  der  Kälte  durch  Ueber- 
sättigung  mit  Ammoniak. 

Auflösungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  oder 
von  Kupferchlorid  werden  durch  phosphorichte  Säure  in  der 
Kälte  zuerst  entfärbt.  Aus  der  Kupferchloridauflösung  setzt  sich 
mit  der  Zeit  krystallinisches  weifses  Kupferchloriir  ab ;  dies  ge- 
schieht auch  bei  der  Auflösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds, 
wenn  Chlorwasserstoffsäure  hinzugefügt  worden  ist;  die  Auflö- 
sungen enthalten  dann  Kupferchloriir.  Fällt  man  die  Auflösung 
eines  neutralen  phosphorichtsauren  Salzes  in  der  Kälte  durch 
die  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes,  so  entsteht  ein  schöner 
blauer  Niederschlag  von  phosphorichtsaurem  Kupferoxyd,  der 
sich  vollkommen  aussüfsen  und  trocknen  lässt.  Löst  man  phos- 
phorichtsaures  Kupferoxyd  in  phosphorichter  Säure  auf,  und 
kocht  die  Auflösung,  so  findet  eine  Reduction  des  Kupferoxyds 
statt ;  es  wird  indessen  nicht  die  ganze  Masse  desselben  reducirt. 

Auflösungen  von  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium 
werden  durch  phosphorichte  Säure  nicht  gefällt.  Uebersältigt 
man  sie  indessen  mit  Ammoniak,  so  entsteht  ein  dicker  vo- 
luminöser Niederschlag  von  phosphorichtsaurer  Baryterde  oder 
Kalkerde. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  wird 
durch  phosphorichte  Säure  nicht  getrübt.    Auch  wenn  die  Auflö- 
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sung  eines  neutralen  pbosphorichtsauren  Alkalis  mit  schwefekaa- 
rer  Magnesia  versetzt  wird,  erhält  man  noch  keinen  Nieder- 
schlag ,  oder  nur  in  sehr  concentriKen  Auflösungen.  Setzt  man 
indessen  dann  Ammoniak  hinzu ,  so  entsteht  ein  starker  Nieder- 
schlag, der  auch  in  einer  grofsen  Menge  einer  Auflösmig  von 
Chlorammonium  nicht  löslich  ist  ^ 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  erzeugt  in 
einer  Auflösung  der  pbospborichten  Säure  sogleich  einen  starken 
Niederschlag  von  pbosphorichtsaurem  Bleioxyd,  der  auch  in 
Essigsäure  nicht  löslich  ist,  und  selbst  von  einem  grofeen  Ueber- 
schuss  der  phosphorichten  Säure  fast  gar  nicht  gelöst  wird.  Von 
allen  pbosphorichtsauren  Salzen  scheint  das  phosphoriohtsaure 
Bleioxyd  das  unlöslichste  zu  sein;  es  wird  daher  schon  aus  sehr 
verdünnten  Auflösungen  gefällt 

Eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  wird 
durch  phosphorichte  Säure  entfärbt,  doch  nicht  in  solchem 
Maafse,  wie  durch  andere  reducirende  Säuren. 

Die  Auflösung  des  chromsauren  Kali's  wird  durch  phos- 
phorichte Säure  in  der  Kälte  nach  und  nach  erst  braun ,  dann 
grün  gefärbt  und  enthält  dann  Chromoxyd.  Durchs  Erhitzen  wird 
diese  Farbenveränderung  sogleich  bewirkt.  In  der  grünen  Auf- 
lösung wird  dann  durch  Uebersättigung-mit  Ammoniak  kein  Nie- 
derschlag hervorgebracht 

Wird  die  Auflösung  der  phosphorichten  Säure  mit  schwef> 
lichter  Säure  gekocht,  so  wird  dieselbe  zersetzt  und  es  ent- 
steht eine  starke  Trübung  von  sich  ausscheidendem  Schwefelt 
während  sich  Phosphorsäure  bildet 

Durch  das  Löthrohr  können  die  pbosphorichtsauren  Salze 
auf  eine  ähnliche  Weise  erkannt  werden,  wie  dies  weiter  unten 
bei  den  phosphorsauren  Salzen  gezeigt  werden  wird.  Durch  die 
erste  Einwirkung  der  Löthrohrflamme  brennen  die  pbosphoricht- 
sauren Salze  mit  einer  Phosphorflamme. 


Die  phosphorichte  Säure  zeichnet  sich  also  in  ihrer  Verbin- 
dung mit  Wasser  dadurch  besonders  aus,  dass  sie  im  concentrir- 
testen  Zustande  durchs  Erhitzen  Phosphorwasserstoffgas  entwi- 
ckelt und  sich  in  Phosphorsäure  verwandelt  Sie  ähnelt  aber 
der  unterphosphorichten  Säure  so.  dass  beide  in  ihren  Auflösun- 
gen schwer  von  einander  zu  unterscheiden  sind,  da  sie  audi  hin- 
sichtlich ihrer  Wirkung  auf  leicht  reducirbare  Metalk>xyde  sehr 
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ähnlich  sind.  Hai  man  gröfeere  Mengen  beider  Säuren  in  nicht 
ZQ  verdünnten  Auflösungen,  so  sättigt  man  sie  genau  mit  Ammo- 
niak, und  prüfti  ob  sie  mit  Auflösungen  neutraler  Salze  alkalischer 
Erden  oder  mit  schwefelsaurer  Magnesia  und  Ammoniak  Fällun- 
gen geben,  wodurch  die  phosphorichte  Säure  von  der  unterpbos- 
phorichten  unterschieden  werden  kann.  Man  kann  auch  die 
Säuren  mit  einer  Auflösung  von  Baryterdehydrat  genau  sättigen, 
und  das  Ganze  im  Wasserbade  abdampfen.  Eiiitzt  man  den 
trockenen  Rückstand  in  einer  kleinen  Retorte,  so  erhält  man 
durch  die  phosphorichte  Säure  Wasserstoffgas,  durch  die  unter- 
phosphoridite  Säure  aber  selbst- entzündliches  Pbosphorwasser- 
stofljgas. 

Phosphorsäure  F. 

Die  Phosphorsäure ,  wenn  sie  durchs  Verbrennen  des  Phos- 
phors in  einem  Uebermaafs  von  trockenem  Sauerstoffgase  oder 
von  trockener  atmosphärischer  Luft  im  wasserfreien  Zustande 
erhalten  worden  ist,  ist  ein  flockiges,  lockeres  Pulver,  dem  Schnee 
ähnlich,  das  sich  zu  einem  kleinen  Volumen  zusammendrücken 
lässt,  mit  der  gröfsten  Begierde  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht 
und  zu  einem  dicken  Syrup  zerfliefst.  Mit  Wasser  übergössen, 
zischt  sie  und  erwärmt  sich  stark,  indem  sie  sich  auflöst.  Durch 
das  Abdampfen  der  Auflösung  kann  die  Phosphorsäure  nicht  wie- 
der im  wasserfreien  Zustande  erhalten  werden. 

Wird  Phosphorsäure  durch  Oxydation  des  Phosphors  ver- 
mittelst Salpetersäure  erhalten,  so  enthält  sie  zugleich  Salpeter- 
säure und  phosphorichte  Säure.  Durchs  Abdampfen  und  Erhit- 
zen bis  ungefähr  zu  200^  C.  wird  die  Salpetersäure  daraus  ver- 
trieben, und  entweicht  als  rother  Dampf  von  salpetrichter  Säure, 
indem  zugleich  dabei  die  phosphorichte  Säure  oxydirt  wird, 
wenn  diese  nicht  in  einem  bedeutenden  Ueberschuss  vorhanden 
ist  (S.  492).  Die  Phosphorsäure  bildet  dann  einen  Syrup.  Erhitzt 
man  diesen  in  einem  bedeckten  Platintiegel  längere  Zeit  erst  bei 
schwacher  und  dann  bei  stärkerer  Hitze,  doch  so,  dass  der  Tie- 
gel nicht  bis  zum  Glühen  gebracht  wird,  so  wird  die  Säure  zu- 
erst eine  dicke  terpenthinartige  Masse;  glüht  man  sie  länger 
im  bedeckten  Tiegel ,  und  steigert  die  Hitze  bis  zur  anfangenden 
Rothgltthhitze ,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  glasige 
Masse,  die  an  der  Luft  feucht  wird  und  zu  einem  Syrup  zer- 
fliefst  Uebergielst  man  dieses  Glas,  ehe  es  zerflossen  ist,  mit 
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Wasser,  so  löst  es  sich  darin  unter  Knistern  auf,  das  so  lange 
dauert,  bis  die  gänzliche  Auflösung  der  Säure  erfolgt  ist. 

Wenn  die  Phosphörsäure  von  der  Dicke  eines  Syrups  in  einem 
offenen  Platingefafse  erhitzt  wird,  so  verdampft  sie  mit  einem  star- 
ken, weifsen,  sauer  riechenden  Rauöhe,  nicht  unähnlich  wie  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  und  verflüchtigt  sich,  wenn  sie  vollkom  - 
men  rein  ist,  ohne  Rückstand,  aber  schwerer  und  bei  stärkerer 
Hitze  als  concentrirte  Schwefelsäure.  Je  unreiner  die  Phosphor- 
säure ist,  desto  weniger  verflüchtigt  sie  sich  beim  Erhitzen,  und 
desto  weniger  zerfliefst  sie  nach  dem  Erkalten  an  der  Luft. 
Wenn  eine  Phosphorsäure  beim  Glühen  in  offenen  Platinliegeln 
gar  nicht  raucht,  und  ein  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  zerfliefs- 
liches  Glas  bildet,  das  sich  auch  wenig  oder  gar  nicht  im  Was- 
ser auflöst,  so  ist  sie  mit  feuerbeständigen  Bestandtheilen  verun- 
reinigt, und  das  Glas  enthält  dann  kein  Wasser. 

Die  Phosphorsäure  greift  Porcellan,  besonders  aber  das 
Glas  stark  an ,  wenn  man  sie  in  Gefäfsen  von  diesen  Materien 
schmelzt.  Löst  man  sie  nach  dem  Schmelzen  in  Wasser  auf,  so 
bildet  sie  eine  trübe  Auflösung,  die  durch  suspendirte  Kieselsäure 
milchicht  ist,  und  hinterlässt  mehr  oder  weniger  Kieselsäure  un- 
gelöst. Die  schmelzende  Phosphorsäure  hat  aber  keine  Kiesel- 
säure, sondern  nur  die  Basen  aus  dem  Glase  und  dem  Porcellan, 
namentlich  Alkalien  und  Kalkerde  aufgelöst.  Je  länger  man  da- 
her die  Phosphorsäure  in  irdenen  oder  gläsernen  Gefäfsen  im 
geschmolzenen  Zustande  erhalten  hat,  desto  weniger  ist  sie  beim 
Glühen  flüchtig ,  desto  weniger  zerfliefst  sie  und  desto  weniger 
löst  sie  sich  vollständig  in  Wasser  auf. 

Die  reine  Phosphorsäure  löst  sich  leicht  und  vollständig  in 
Wasser  und  auch  in  Alkohol  auf  Die  wässerigen  Auflösungen 
der  Phosphorsäure  zeigen  indessen  gegen  Reagentien  ein  so  ver- 
schiedenes Verhalten ,  dass  man  mehrere  isomerische  Modifica- 
tionen  der  Phosphorsäure  annehmen  muss.  Man  unterscheidet 
deren,  nach  Th.  Graham,  bis  jetzt  besonders  drei;  es  ist  aber 
wahrscheinlich,  dass  es  noch  mehrere  giebt.  Von  diesen  drei 
Modificationen  kann  die  eine  in  die  andere,  mit  mehr  oder  we- 
niger Leichtigkeit  verwandelt  werden.  Man  nennt  diese  drei 
Zustände  der  Phosphorsäure  nach  Berzelius  ••  ^^  und  "Phos- 
phörsäure, nach  Graham  aber  Hetaphosphorsäure,  Pyrophos- 
phorsäure  und  gewöhnliche  Phosphorsäure,  welche  letztere  die 
Modification  ist,  welche  in  den  phosphorsauren  Verbindungen 
enthalten  ist,  die  in  der  Natur,  sowohl  in  der  unorganischen  als 
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aoch  in  der  organischen,  vorkommt,  and  in  welche  die  anderen 
Modi&cationen  am  leichtesten  und  schnellsten  verwandelt  werden 
können. 

'Phosphorsäure  (Metaphosphorsäure).  Unter  dieser  Mo- 
dification  der  Pbosphorsaure  begreift  man  bis  jetzt  mehrere  Un- 
terarten von  Phosphorsäure,  die  in  ihrem  Verhalten  gegen  Basen 
oft  wesentlich  von  einander  abweichen.  Aber  alle  diese  haben 
das  Gemeinsame,  dass  ihre  Auflösungen  im  Wasser  in  einer  ver- 
dünnten und  fiitrirten  Auflösung  von  Eiweifs  einen  starken  wei- 
fsen  Niederschlag  hervorbringen,  und  dass  sie  Salze  bilden,  in 
denen  vorzugsweise  ein  Atom  der  Säure  mit  einem  Atom  der 
Base  verbunden  ist. 

Die  *Phosphorsäure .  welche  durchs  Verbrennen  des  Phos- 
phors in  einem  Ueberschuss  von  Sauerstofigas  oder  von  atmosphä- 
rischer Luft  hervorgebracht  wird,  ist  wasserfrei.  Sie  bildet  eine 
lockere  weifse  schneeartige  Masse,  welche  mit  grofser  Begierde 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht  und  zerfliefst.  Bringt  man  sie 
in  Wasser,  so  entsteht  ein  Zischen,  und  sie  löst  sich  unter  Wär- 
meentwicklung darin  auf.  Auch  in  Alkohol  ist  diese  Säure  lös- 
lich. Gegen  Reagentien  verhält  sich  die  Auflösung  dieser  Säure 
folgenderroaafsen : 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  bringt  sogleich  einen 
starken  Niederschlag  hervor.  Es  gehört  ein  aufserordentlich 
grofses  Uebermaafs  der  Säure  dazu,  um  diesen  Niederschlag 
wieder  aufzulösen;  in  einer  solchen  Auflösung  bringt  Ammoniak 
keine  Fällung  hervor.  —  Barytwasser  erzeugt  schon  einen 
Niederschlag  in  der  Säure,  wenn  diese  auch  noch  vorwaltet; 
durch  einen  Ueberschuss  von  Barytwasser  wird  derselbe  indes- 
sen noch  stärker. 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  bringt  keinen,  oder  einen 
höchst  geringen  Niederschlag  hervor,  der  in  einem  Ueberschuss 
der  Säure  vollständig  auflöslich  ist.  Ammoniak  erzeugt  in  dieser 
Auflösung  einen  dicken  voluminösen  Niederschlag. —  Kalkwas- 
ser  bringt  in  der  Auflösung  der  Säure  nicht  früher  eine  Fällung 
hervor,  als  bis  dasselbe  im  Ueberschuss  hinzugefügt  worden  ist. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  erzeugt 
in  der  Auflösung  der  Säure  keine  Fällung.  Wird  dieselbe  mit 
Ammoniak  übersättigt,  und  zu  der  Auflösung  Chlorammonium 
hinzugefügt,  so  entsteht  zwar  durch  schwefelsaure  Magnesia  ein 
Niederschlag ,  der  aber  in  mehr  hinzugefligtem  Wasser  vollstän- 
dig auflöslich  ist. 
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Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  in  mehr  hinzugefügter  Säure 
auflöslich  ist.  Durch  Sättigung  mit  Ammoniak  wird  der  weifse 
Niederschlag  wieder  gefällt,  aber  in  einem  Uebermaafs  von 
Ammoniak  leicht  aufgelöst.  Auch  in  Salpetersäure  ist  derselbe 
leicht  löslich.  Lässt  man  aber  diese  Auflösung  lange  stehen, 
oder  bringt  man  sie  zum  Kochen,  so  erhält  man  durdi  Sat^ 
tigung  mit  Ammoniak  entweder  einen  gelben  Niederschlag,  oder 
eine  Hengung  von  einem  gelben  und  weilsen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul bringt  einen  starken  weilsen  Niederschlag  hervor,  der 
in  Salpetersäure  löslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  erzeugt  keinen 
Niederschlag;  nach  langer  Zeit  entsteht  indessen  eine  geringe 
Fällung. —  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  giebt  eben- 
falls keinen  Niederschlag;  auch  nicht  durch  Sättigung  mit  Am- 
moniak. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  oder  essigsau- 
rem Bleioxyd  bringt  sogleich  einen  starken  Niederschlag  her- 
vor, der  in  vieler  Salpetersäure  auflöslich  ist. 

•  Eine  verdünnte  und  filtrirte  Auflösung  von  Eiweifs  erzeugt 
sogleich  einen  starken  weifsen  Niederschlag. 

Lässt  man  die  Auflösung  der  wasserfreien  Phosphorsäure 
lange  stehen,  so  verwandelt  sie  sich  nach  und  nach  in  ''Phos- 
phorsäure. Schneller  geschieht  dies  durchs  Kochen.  Hat  man 
sie  nach  dem  Kochen  erkalten  lassen,  so  giebt  sie  keinen  Nie- 
derschlag mit  Eiweifs ,  und  zeigt  auch  gegen  die  anderen  Rea- 
gentien  ein  anderes  Verhalten. 

Uebersättigt  man  indessen  die  Auflösung  der  wasserfreien 
Phosphorsäure  mit  Kalihydrat,  so  kann  man  diese  Auflösung 
lange  und  anhaltend  kochen,  ohne  dass  die  Säure  sich  in  'Phos- 
phorsäure verwandelt.  Uebersättigt  man  dann  die  erkaltete 
Auflösung  mit  Essigsäure,  so  erhält  man  mit  Eiweifs  sogleich 
einen  starken  Niederschlag. 

Die  Auflösung  der  wasserfreien  Phosphorsäure  in  Alkohol 
zeigt  ähnliche  Reactionen  wie  die  wässerige  Auflösung.  Sie  ßQlt 
nach  Verdünnung  mit  Wasser  die  Auflösungen  des  Eiweifses,  und 
des  Chlorbaryums,  und  giebt  mit  salpelersaurem  JSilberoxyd.  ei- 
nen weifsen  Niederschlag.  Hat  man  die  alkoholische  Auflösung 
indessen  sehr  lange  stehen  lassen ,  so  ist  die  Säure  in  andere 
Modificationen   der   Phosphorsäure   übergegangen,   und    giebt 
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oadi  VerdüiinaDg  mit  Wasser  keine  Niederschläge  mit  Biweils 
and  Chlorbaryam. 

Wird  die  ^Phosphorsäure  auf  andere  Weise  dargestellt»  so 
zeigt  sie  in  ihrer  wässerigen  Auflösung  oft  andere  Eigenschaften, 
als  die,  welche  durchs  Verbrennen  des  Phosphors  entstanden 
ist.  Fällt  man  die  Auflösung  des  amorphen,  geschmolzenen, 
auflöslicben ,  ^hosphorsauren  Natrons  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd ,  und  zersetzt  das  erhaltene  Silbersalz ,  nachdem  es  in 
Wasser  suspendirt  worden  ist ,  dui'ch  Schwefel wasserstoflgas ,  so 
erhält  man  eine  Säure,  in  welcher  das  entstandene  Schwefelsil- 
ber  sehr  lange  suspendirt  bleibt,  und  sich  schwer  durchs  Filtri- 
ren  abscheiden  lässt,  die  aber  nach  vollständiger  Trennung  des 
Schwefelsilbers  sich  gegen  Reagentien  verhält,  wie  folgt: 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  bringt  darin  zuerst  kei- 
nen Niederschlag  hervor;  nach  längerer  Zeit  nur  erfolgt  eine  flo- 
ckige Fällung.  —  Barytwasser  aber  erzeugt  darin  einen  Nie- 
derschlag, wenn  dasselbe  auch  noch  nicht  vorwaltet,  und  die 
Flüssigkeit  noch  sauer  ist. 

Eme  Auflösung  von  Chlore alcium  erzeugt  keine  Fäl- 
lung. —  Durch  Kalkwasser  entsteht  nur  ein  Niederschlag, 
wenn  dasselbe  vorwaltet,  aber  nicht  so  lange  die  Flüssigkeit  noch 
sauer  isu 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  mit 
Chlorammonium  versetzt,  bringt  in  der  mit  Ammoniak  gesättigten 
Säure  nur,  wenn  die  Auflösungen  concentrirt  sind ,  eine  Fällung 
hervor.  Diese  ist  aber  in  vielem  Wasser  auflöslich  und  er- 
scheint daher  nicht  in  verdünnten  Auflösungen. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
zeugt in  der  Säure  einen  weifsen  Niederschlag ,  der  durch  Sätti- 
gung mit  Ammoniak  noch  bedeutender  wird ,  und  in  überschüs- 
sigem Ammoniak,  so  wie  in  Salpetersäure  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd bringt  sogleich  einen  weifsen  Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul giebt  ebenfalls  eine  starke  weifse  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  bringt  keinen 
Niederschlag  hervor. 

Eine  verdünnte  und  filtrirte  Auflösung  von  Eiweifs  erzeugt 
sogleich  einen  starken  weiben  Niedersdilag. 

Diese  Modification  der  'Phosphorsäure  unterscheidet  sieb 
also  von  der  Auflösung  der  wasserfreien  Säure ,  mit  welcher  sie 
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Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  in  mehr  hinzugefügter  Saure 
auflöslich  ist.  Durch  Sättigung  mit  Ammoniak  wird  der  weilse 
Niederschlag  wieder  gefällt,  aber  in  einem  Uebermaafs  von 
Ammoniak  leicht  aufgelöst.  Auch  in  Salpetersäure  ist  derselbe 
leicht  löslich.  Lässt  man  aber  diese  Auflösung  lange  stehen, 
oder  bringt  man  sie  zum  Kochen,  so  erhält  man  durch  Sätr 
tigung  mit  Ammoniak  entweder  einen  gelben  Niederschlag,  oder 
eine  Hengung  von  einem  gelben  und  weifsen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul  bringt  einen  starken  weiisen  Niederschlag  hervor,  der 
in  Salpetersäure  löslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  erzeugt  keinen 
Niederschlag;  nach  langer  Zeit  entsteht  indessen  eine  geringe 
Fällung.—  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  giebt  eben- 
falls keinen  Niederschlag;  auch  nicht  durch  Sättigung  mit  Am- 
moniak. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  oder  essigsau- 
rem Bleioxyd  bringt  sogleich  einen  starken  Niederschlag  her- 
vor, der  in  vieler  Salpetersäure  iiuflöslich  ist. 

Eine  verdünnte  und  filtrirte  Auflösung  von  Eiweifs  erzeugt 
sogleich  einen  starken  weifsen  Niederschlag. 

Lässt  man  die  Auflösung  der  wasserfreien  Phosphorsäure 
lange  stehen,  so  verwandelt  sie  sich  nach  und  nach  in  'Phos- 
phorsäure. Schneller  geschieht  dies  durchs  Kochen.  Hat  man 
sie  nach  dem  Kochen  erkalten  lassen,  so  giebt  sie  keinen  Nie- 
derschlag mit  Eiweifs ,  und  zeigt  auch  gegen  die  anderen  Rea- 
gentien  ein  anderes  Verhalten. 

Uebersättigt  man  indessen  die  Auflösung  der  wasserfreien 
Phosphorsäure  mit  Kalihydrat,  so  kann  man  diese  Auflösung 
lange  und  anhaltend  kochen,  ohne  dass  die  Säure  sich  in  'Phos- 
phorsäure verwandelt.  Uebersättigt  man  dann  die  erkaltete 
Auflösung  mit  Essigsäure,  so  erhält  man  mit  Eiweifs  sogleich 
einen  starken  Niederschlag. 

Die  Auflösung  der  wasserfreien  Phosphorsäure  in  Alkohol 
zeigt  ähnliche  Reactionen  wie  die  wässerige  Auflösung.  Sie  fällt 
nach  Verdünnung  mit  Wasser  die  Auflösungen  des  Eiweifses.  und 
des  Chlorbaryums ,  und  giebt  mit  salpetersaurem  .Silberoxyd  ei- 
nen weifsen  Niederschlag.  Hat  man  die  alkoholische  Auflösung 
indessen  sehr  lange  stehen  lassen ,  so  ist  die  Säure  in  andere 
Modificationen   der   Phosphorsäure    übergegangen,   und    giebt 
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nadi  Verdünnang  mit  Wasser  keine  Niederschläge  mit  Biweib 
und  Chlorbaryum. 

Wird  die  ^Phospborsäare  aaf  andere  Weise  dargestellt,  so 
zeigt  sie  in  ihrer  wässerigen  Aoflösang  oft  andere  Eigenschaften, 
als  die,  welche  durchs  Verbrennen  des  Phosphors  entstanden 
ist.  Fallt  man  die  Auflösung  des  amorphen,  geschmolzenen, 
auflöslichen,  ^phosphorsauren  Natrons  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd ,  und  zersetzt  das  erhaltene  Silbersalz ,  nachdem  es  in 
Wasser  suspendirt  worden  ist ,  dui^ch  Schwefelwasserstoffgas ,  so 
erhält  man  eine  Säure,  in  welcher  das  entstandene  Schwefelsil- 
ber sehr  lange  suspendirt  bleibt,  und  sich  schwer  durchs  Filtri- 
ren  abscheiden  lässt,  die  aber  nach  vollständiger  Trennung  des 
Schwefelsilbers  sich  gegen  Reagentien  verhält,  wie  folgt: 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  bringt  darin  zuerst  kei* 
nen  Niederschlag  hervor;  nach  längerer  Zeit  nur  erfolgt  eine  flo» 
ckige  Fällung.  —  Barytwasser  aber  erzeugt  darin  einen  Nie- 
derschlag, wenn  dasselbe  auch  noch  nicht  vorwaltet,  und  die 
Flüssigkeit  noch  sauer  ist. 

Eine  Auflösung  von  Chlorcaicium  erzeugt  keine  Fäl- 
lung. —  Durch  Kalkwasser  entsteht  nur  ein  Niederschlag, 
wenn  dasselbe  vorwaltet,  aber  nicht  so  lange  die  Flüssigkeit  noch 
sauer  ist. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  mit 
Chlorammonium  versetzt,  bringt  in  der  mit  Ammoniak  gesättigten 
Säure  nur,  wenn  die  Auflösungen  concentrirt  sind ,  eine  Fällung 
hervor*  Diese  ist  aber  in  vielem  Wasser  auflöslich  und  er- 
scheint daher  nicht  in  verdünnten  Auflösungen. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
zeugt in  der  Säure  einen  weifsen  Niederschlag ,  der  durch  Sätti- 
gung mit  Ammoniak  noch  bedeutender  wird ,  und  in  überschüs- 
sigem Ammoniak,  so  wie  in  Salpetersäure  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  saipetersanrem  Quecksilber* 
0  X  y  d  bringt  sogleich  einen  weifsen  Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul giebt  ebmfalls  eine  starke  weifse  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  brmgt  keinen 
Niedersdilag  hervor. 

Eine  verdünnte  und  filtrirte  Auflösung  von  Eiweifs  erzeugt 
sogleich  einen  starken  weiben  Niederschlag. 

Diese  Modification  der  ^Phosphorsäure  unterscheidet  sich 
ako  von  der  Auflösung  der  wasserfreien  Säure ,  mit  welcher  sie 
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hinsichtlich  des  VerhaUeos  gegen  Eiweifs  übereinstimmt,  beson- 
ders durch  ihr  Verhalten  gegen  Chlorbaryum  und  gegen  salpe- 
tersaures Quecksilberoxyd.  Man  kann  sie,  nach  Berzelius,  als 
eine  Verbindung  von  ^Phosphorsäure  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure betrachten. 

Die  Salze  dieser  Säure  entstehen  durchs  Schmelzen  saurer 
''phosphorsaurer  Salze;  namentlich  wird  das  Natronsalz,  welches 
am  meisten  untersucht  worden  ist,  aus  dem  sauren  phosphor- 
sauren Natron ,  oder  aus  dem  phosphorsauren  Natron-Ammoniak 
durchs  Schmelzen  gebildet.  Aber  nur,  wenn  das  zu  einer  klaren 
durchsichtigen  Masse  geschmolzene  Salz  nicht  zu  langsam  abge- 
kühlt wird ,  entsteht  das  sogenannte  metaphosphorsaure  Natron, 
während  sowohl  durchs  Erhitzen  bis  nicht  zum  Schmelzen,  als 
auch  durch  vollständiges  Schmelzen  und  sehr  allmälige  Ab- 
kühlung Natronsalze  von  einer  anderen  Modification  der  Meta- 
phosphorsaure gebildet  werden. 

Das  zu  einer  durchsichtigen  Masse  geschmolzene  metaphos- 
phorsaure Salz  (Graham's  metaphosphorsaures  Natron)  zieht 
aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  fängt  an  zu  zerfliefsen  und  löst  sich 
vollständig  in  Wasser  auf.  Obgleich  bei  der  Umwandlung  des 
sauren  phosphorsauren  Natrons  in  das  metaphosphorsaure 
durchs  Schmelzen  keine  Säure  entweicht,  so  lässt  die  Auflösung 
des  geschmolzenen  Salzes  doch  das  Lackmuspapier  unverändert. 

Die  Auflösung  dieses  Salzes  giebt  zwar  mit  einer  verdünn* 
ten  und  filtrirten  Auflösung  des  Eiweifses  keinen  Nieder- 
schlag, wohl  aber  einen  starken  nach  einem  Zusätze  von  Essig- 
säure. 

Die  Auflösung  des  metaphosphorsauren  Natrons  giebt  mit 
den  Auflösungen  vieler  neutraler  Metalloxydsalze  Niederschläge, 
welche  sonderbare  und  merkwürdige  Eigenschaften  besitzen 
und  mit  wenigen  Ausnahmen  in  einem  Uebermaals  des  meta- 
phosphorsauren Salzes  auflöslich  sind. 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  erzeugt  einen  volumi- 
nösen Niederschlag;  die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit 
röthet  das  Lackmuspapier;  er  ist  vollständig  auflöslich  im  Ueber- 
schuss  des  metaphosphorsauren  Salzes.  Ammoniak  bringt  in 
dieser  Auflösung  keine  Fällung  hervor.  Die  Fällung  wird  nicht 
ölartig,  auch  nicht  nach  längerem  Stehen  oder  durchs  Kochen. 
—  Barytwasser  erzeugt  ebenfalls  einen  Niederschlag,  der  in 
Chlorammonium  löslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  bringt  einen  volumi- 
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nösen  Niederschlag  hervor,  der  beim  Schütteln  schon  in  der 
Kälte  sich  als  eine  dicke  ölartige  oder  terpenthinartige  Masse 
am  Boden  des  Gefafses  ansammelt.  Die  überstehende  Flüssig- 
keit röthet  das  Lackmuspapier.  Durchs  Kochen  wird  die  Masse 
nicht  verändert,  aber  durchs  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoffsäure 
wird  sie  aufgelöst.  —  Durch  ein  Uebermaafs  des  Natronsalzes 
wird  der  Niederschlag  vollständig  aufgelöst;  in  der  Auflösung 
bringt  Ammoniak  keine  Fällung  hervor. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  giebt 
keinen  Niederschlag»  auch  nicht  durchs  Kochen.  Ist  viel  von 
dem  Natronsalze  hinzugefügt  worden,  so  wird  in  der  Auflösung 
durch  Ammoniak  keine  Fällung  bewirkt;  im  entgegengesetzten 
Falle  erzeugt  Ammoniak  einen  in  Chlorammonium  löslichen  Nie- 
derschlag. 

Eine  Auflösung  von  salpetersauremSilberoxyd  bringt 
einen  dicken  voluminösen  weifsen  Niederschlag  hervor,  der  in 
Ammoniak  und  in  Salpetersäure  löslich  ist.  Auch  in  einem  gro- 
fsen  Ueberschuss  des  Natronsalzes  ist  er  vollständig  auflöslich. 
Die  über  der  Fällung  stehende  Flüssigkeit  röthet  das  Lackmus- 
papier. Die  Fällung  wird  durchs  Schütteln  in  der  Kälte  nicht 
ölartig,  aber  durchs  Kochen  zieht  sie  sich  zusammen,  nimmt  ein 
kleines  Volumen  ein,  und  wird  ganz  harzartig;  in  der  Wärme  ist 
sie  zähe ,  lässt  sich  in  Fäden  ziehen  und  erhärtet  beim  Erkalten 
zu  einer  spröden  Masse. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd giebt  einen  weifsen  Niederschlag,  der  durchs  Schütteln 
schon  in  der  Kälte  sich  als  eine  dick-ölartige  Masse  am  Boden 
des  Gefafses  absetzt. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd al  erzeugt  einen  dicken  weifsen  Niederschlag,  der  in  ei- 
nem Uebermaafse  des  Natronsalzes  auflöslich  ist.  Durchs  Ko- 
chen wird  der  Niederschlag  wie  der  des  Silbersalzes  harzig.  In 
diesem  Zustande  ist  er  nicht  mehr  leicht  im  Natronsalze  auflöslictu 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  bewirkt  keine 
Veränderung. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
bewirkt  ebenfalls  keine  Veränderung.  Kupferchlorid  hingegen 
erzeugt  einen  weifslich  blauen  Niederschlag,  der  in  einem  Ueber- 
maafs des  Natronsalzes,  aber  auch  des  Kupferchlorids  auflös- 
lich ist 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  bringt  eine 
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dicke  volaminöse  Fällimg  hervor,  die  in  einem  üeberschoss  der 
Naironsalze  anflöslich  ist ,  und  dordu  Schütteln  zosammenballt» 
aber  nicht  ölartig,  wohl  aber  beim  Stehen  etwas  harzartig  wird. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul 
giebt  einen  weiben  Niederschlag,  der  durdis  Schütteln  zu  einer 
ölartigen  Masse  wird.  In  einem  Uebermaars  des  Natronsalzes 
ist  der  Niederschlag  aoflöslich;  Sdiwefelammonium  erzeugt  in 
dieser  Auflösung  Schwefehnangan. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
giebt  keinen  Niederschlag.  Auch  durch  Hinzufugung  von  Am» 
moniak  wird  in  der  Flüssigkeit  keine  Fällung  erzeugt,  sie  selbst 
aber  dadurdi  dunkelgrün. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  bringt 
keinen  Niederschlag  hervor. 

Auflösungen  von  schwefelsaurem  Kobaltoxyd  und 
Nickeloxyd  bewirken  keine  Veränderung.  Hingegen  Auflö- 
sungen von  Chlorkobalt  und  von  Chlomidcel  geben  rothe  und 
weifslich  *  grüne  Niederschläge ,  die  sich  beim  Umschütteln  als 
schwere  ölartige  Tropfen  von  rother  und  grünlich-weifser  Farbe 
zu  Boden  setzen.  In  einem  Ueberschuss  des  Natronsalzes  sind 
die  Niederschläge  auflöslich. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd 
bringt,  obgleich  sie  freie  Säure  enthält,  einen  weifsen  Nieder- 
schlag hervor,  der  durchs  Schütteln  etwas  harzartig,  aber  nicht 
ölartig  wird.   Im  Natronsalze  ist  die  Fällung  löslich. 

Beim  Schmelzen  des  sauren  phosphorsauren  Natrons  oder 
vielmehr  des  phosphorsauren  Natron* Ammoniaks  können  noch 
mehrere  Modificationen  der  Phosphorsäure  oder  vielmehr  der 
Metaphosphorsäure  entstehen.  Wird  das  geschmolzene  Salz  von 
Neuem  geschmolzen,  und  sehr  langsam  abgekühlt,  so  entsteht  dar- 
aus ganz  oder  zum  Theil,  nach  Fleitmann  und  Henneberg, 
ein  krystallisirtes  Natronsalz,  welches  zwar  dieselbe  prooentiscfae 
Zusammensetzung  wie  das  geschmolzene  metaphosphorsäure 
Natron,  aber  ganz  andere  Eigenschaften  hat  Es  ist  nicht  durch- 
sichtig oder  durchscheinend,  sondern  undurchsichtig.  Aus  seiner 
Auflösung  in  Wasser  erhält  man  dieses  Salz  krystallisirt  mit  4 
Atomen  Wasser,  während  das  Grab  am 'sehe  Salz  nicht  zum 
Krystallisiren  gebracht  werden  kann.  —  Die  Säure  in  diesem 
Salze  ist  daher  zwar  Metaphosphorsäure,  aber  doch  eine  andere 
Modification,  als  die  des  geschmolzenen  durchsichtigen  Natron- 
salzes. Die  Auflösunff  des  Salzes  fällt  wie  die  des  letzteren  Sal- 
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zes  die  Auflösang  des  Eiweifses  nicht»  wohl  aber  erzeugt  sie  wie 
letztere  einen  reichlichen  weifsen  Niederschlag  nach  Zusetzen 
von  Essigsäure  Die  isolirte  Säure  fallt  das  Eiweifs  sogleich.  — 
Die  merkwürdigste  Eigenschaft  der  Säure  dieses  Salzes  ist  die, 
mit  allen  Basen  auflösliche  Verbindungen  zu  geben»  wodurch 
sie  sich  wesentlich  von  allen  Modificatiooen  der  Phosphorsäure 
unterscheidet.  Die  Salze»  selbst  das  Silberoxydsalz,  können  kry- 
stallisirt  erhalten  werden.  In  den  krystallisirten  Salzen  sättigt, 
wie  dies  bei  allen  Submodificationen  der  Metaphosphorsäure 
der  Fall  ist,  ein  Atom  der  Säure  ein  Atom  einer  starken  Basa 
Die  Auflösung  des  Natronsalzes  giebt  keine  Niederschläge  mit 
den  Auflösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  von  salpeter- 
saurem Bleioxyd,  von  Chlorbaryum,  von  Chlorcalcium,  von  Chlor- 
strontium, von  schwefelsaurer  Magnesia,  von  schwefelsaurem 
Etsenoxydul,  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  von  scJbwefelsau- 
rem  Kobaltoxyd  und  von  schwefelsaurem  Nickeloxyd.  Mit  den 
Auflösungen  des  salpetersauren  Quecksilberoxyduls  und  des 
Quecksilberoxyds  giebt  die  Auflösung  des  Natronsalzes  anfangs 
keine  Trübung;  nadi  längerer  Zeit  indessen  entsteht  ein  Nieder- 
schlag. Auch  in  der  Auflösung  des  essigsauren  Bleioxyds^  ent- 
steht eine  Fällung. 

Man  kann  die  Säure  aus  der  Auflösung  des  krystallisirten 
Silberoxydsalzes  durch  Schwefelwasserstoffgas  leicht  isoliren. 
Die  isolirte  Säure,  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt ,  erzeugt 
das  ursprüngliche  Natronsalz.  Wird  sie  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirt,  so  kann  aus  der  Auflösung  das  krystallisirte  Silberoxydsalz 
dargestellt  werden. 

Aufser  diesen  verschiedenen  Unterarten  der  Metaphosphor- 
säure giebt  es  noch  eine  höchst  merkwürdige,  die  mit  allen  Ba- 
sep  Verbindungen  bildet ,  die  in  Wasser  und  in  fast  allen  Säu- 
ren unlöslich  sind.  Diese  Salze  sind  schon  seit  längerer  Zeit 
unter  dem  Namen  der  unlöslichen  sauren  phosphorsauren  Salze 
bekannt.  In  neuerer  Zeit  sind  sie  von  M  ad  drei  1  untersucht 
worden.  Sie  entstehen  durch  Schmelzen  von  Salzen  mit  Phos- 
phorsäure. Zur  Darstellung  derselben  kann  man  Salze  der  ver- 
schiedensten Art  anwenden,  Cblormetalle,  schwefelsaure,  salpe- 
tersaure, kohlensaure  und  chlorsaure  Salze,  die  mit  überschüs- 
siger freier  Phosphorsäure  bis  zu  +  316^  C  erhitzt,  und  damit 
so  lange  geschmolzen  werden,  bis  eine  Probe  der  herausgenom- 
menen erhitzten  Masse  nach  der  Auflösung  die  Auflösung  des 
Eiweifses  fällt. 
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Diese  onlöslichen  metaphosphorsauren  Salze  haben  ganz 
die  Zusammensetzung  anderer  metaphosphorsaurer  Salze;  sie 
bestehen  aus  einem  Atom  der  Säure  und  einem  Atom  einer  star- 
ken Base.  Sie  lösen  sich  nur  durchs  Erhitzen  in  ooncentrirter 
Schwefelsäure  auf.  Die  Säure  lässt  sich  aus  ihnen  nicht,  oder 
doch  nur  sehr  unvollständig  isoliren,  wenn  man  das  Kupfer- 
oxydsalz, in  Wasser  suspendirt,  durch  Schwefelwasserstoffgas 
zersetzen  will.  Besser  gelingt  die  Zerlegung  desselben,  wenn 
man  das  erwähnte  Salz  mit  einer  Auflösung  von  Schwefelnatrium 
behandelt.  Man  erhält  dann,  nach  Fleitmann,  ein  auflösliches 
metaphosphorsaures  Natronsalz,  welches  von  dem  t)ben  erwähn- 
ten krystallisirten  metaphosphorsauren  Natron  sich  unterschei- 
det, und  noch  eine  andere  Submodification  der  Metaphosphor- 
säure  zu  enthalten  scheint. 

Die  unlöslichen  metaphosphorsauren  Salze  entstehen  nur, 
wenn  bei  der  angegebenen  Temperatur  Salze  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Phosphorsäure  erhitzt  werden;  doch  kann  unter  ge- 
wissen Umständen  auch  durch  ^  Schmelzen  des  Graham- 
schen  Salzes  ein  unlösliQhes  metaphosphorsaures  Natron  gebil- 
det werden. 

*'Phosphorsäure  (Pyrophosphorsäure).  Die  Salze 
dieser  Modification  der  Phosphorsäure  entstehen  durchs  Glü- 
hen von  solchen  ""phosphorsauren  Salzen,  welche  nur  zwei 
Atome  feuerbeständiger  Base  gegen  eins  der  Säigre  haben; 
enthalten  sie  deren  drei,  so  bleibt  das  ^hosphorsaure  Salz  un- 
verändert. Man  erhält  die  ^'Phosphorsäure  am  besten,  wenn 
das  ''phosphorsaure  Bleioxyd  in  Wasser  suspendirt,  und  durch 
das  Ganze  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  geleitet  wird. 
Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Säure  verhält  sich  gegen  Rea- 
gentien  wie  folgt: 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  bringt  keinen  Nieder- 
schlag hervor;  nach  langer  Zeit  erzeugt  sich  eine  sehr  unbedeu- 
tende Trübung.  Durch  Ammoniak  entsteht  in  der  Auflösung 
eine  Fällung.  —  Barytwasser  erzeugt  einen  Niederschlag, 
der  aber  in  einem  Ueberschuss  von  Pyrophosphorsäure  auflös- 
lich  ist;  die  Auflösung  giebt  mit  Ammoniak  eine  Trübung. 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  giebt  keinen  Nieder- 
schlag, auch  nicht  nach  langem  Stehen*  Durch  Ammoniak  wird 
dann  ein ,  wiewohl  nicht  sehr  starker  Niederschlag  erzeugt  — 
Kalkwasser  bringt  schon  einen  Niederschlag  hervor,  wenn 
es  nicht  im  Uebermaafs  hinzugefügt  worden,  und  die  Auflö- 
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sang  noch  etwas  sauer  ist;  wird  indessen  ein  Ueberroaafs  von 
Pyrophosphorsäure  hinzugefügt,  so  löst  sich  der  Niederschlag 
auf.  Durch  Ammoniak  wird  dann  in  dieser  Auflösung  kein  Nie- 
derschlag erzeugt. 

Wird  zu  der  Säure  Chlorammonium  gesetzt,  und  sie  darauf 
mit  Ammoniak  übersättigt,  so  erzeugt  eine  Auflösung  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  zwar  einen  Niederschlag,  der  aber  in 
sehr  vielem  Wasser  aufloslich  ist.  Wird  zu  dieser  Auflösung 
eine  Auflösung  von  ^'phosphorsaarem  Natron  hinzugerdgt,  so  ent- 
steht sogleich  eine  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
gewöhnlich  keinen  Niederschlag.  Durch  Sättigung  mit  Ammo- 
niak wird  eine  weifse  Fällung  hervorgebracht,  die,  wenn  die 
Auflösung  der  Pyrophosphorsäure  etwas  lange  gestanden  hat, 
oft  einen  Stich  ins  Gelbliche  hat.  —  Eine  Auflösung  von  essig- 
saurem Silberoxyd  giebt  einen  weifsen  Niederschlag,  der 
aber  durch  mehr  Pyrophosphorsäure  aufgelöst  wird.  —  Das  py- 
rophosphorsäure Silberoxyd  ist  auflöslich  in  Salpetersäure  und 
in  Ammoniak. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber* 
oxyduI  giebt  sogleich  einen  weilisen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  bringt«  auch 
nach  längerer  Zeit,  keine  Veränderung  hervor. 

Eine  verdünnte  und  filtrirte  Auflösung  von  Eiweifs  er- 
zeugt keinen  Niederschlag. 

Lässt  man  die  Auflösung  der  Pyrophosphorsäure  längere 
Zeit  stehen ,  so  verwandelt  sie  sich  in  'Phosphorsäure.  Häufig 
ist  dann  die  Säure  eine  Mengung  von  ^  und  'Phosphorsäure. 
Man  erhält  dann,  nach  Hinzufügung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  sehr  allmäligem  Sättigen  mit  Ammoniak ,  zuerst  einen 
weifsen  und  später  einen  gelben  Niederschlag.  Schnell  geschieht 
die  Umwandlung  der  Pyrophosphorsäure  durchs  Kochen;  nach 
dem  Erkalten  giebt  sie  dann,  wenn  man  sie  durch  Ammoniak 
sättigt,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag. 

Von  den  Salzen  der  Pyrophosphorsäure  sind  die  mit  Al- 
kalien in  Wasser  löslich,  die  mit  Erden  und  Metalloxyden *in 
Wasser  unlöslich,  aber  in  Säuren  auflöslich.  Die  meisten  unlös- 
lichen pyrophosphorsauren  Salze  sind  in  einem  Uebermaafs  ei- 
ner Auflösung  von  pyrophosphorsaurem  Natron  auflöslich  und 
bilden  mit  letzterem  auflösliche  Doppelsalze.  Mehrere  dieser 
Doppelsalze  sind  aber  auch  unlöslich,  tmd  die  einfachen  unlösli- 
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chen  pyrophosphorsauren  Salze  enthalten  oft ,  wenn  sie  durchs 
Fällen  vermittelst  pyrophosphorsauren  Natrons  erzeugt  worden 
sind,  bedeutende  Mengen  von  diesem  Salze. 

Das  pyrophosphorsaure  Salz ,  welches  am  leichtesten  dar* 
gestellt  werden  kann,  und  aus  welchem  man  die  übrigen  pyro- 
phosphorsauren Salze,  und  auch  mittelbar  die  Pyrophosphor- 
saure selbst  bereitet,  ist  das  pyrophosphorsaure  Natron,  das  durchs 
Glühen  des  'phosphorsauren  Natrons  (I^a^  -h  iK  +  P  +  ll^fi) 
entsteht.  Die  Auflösung  desselben  verhält  sich  gegen  Reagen- 
tien  wie  folgt: 

In  einer  verdünnten  und  filtrirten  Auflösung  von  E  i  w  e  i  f s 
wird  durch  die  Auflösung  des  Salzes  nach  dem  Zusetzen  von 
Essigsäure  keine  Fällung  bewirkt 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  erzeugt  einen  Nieder- 
schlag, der  in  Chlorwasserstoffsäure  und  in  Salpetersäure  auf- 
löslich ist.  In  einem  Ueberschuss  von  hinzugesetztem  pyrophos- 
phorsauren Natron  ist  diese  Fällung  nicht  löslich,  und  in  der 
filtrirten  Lösung  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  entweder 
kein  Niederschlag,  oder  nur  eine  höchst  unbedeutende  Trübung 
erzeugt. 

Eine  Auflösung  von  Ghlorcalcium  bringt  in  der  Auflö* 
sung  des  pyrophosphorsauren  Natrons  einen  Niederschlag  her- 
vor, der  in  einer  sehr  grofsen  Menge  von  letzterer  auflösl^h  ist. 
Die  klare  Auflösung  trübt  sich  aber  von  selbst  beim  Stehen, 
und  nach  24  Stunden  wird  in  der  filtrirten  Lösung  durch  eine 
Auflösung  von  oxalsaurem  Kali  nur  eine  sehr  geringe  Fällung 
von  oxalsaurer  Kalkerde  bewirkt. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  erzeugt 
einen  Niederschlag,  der  in  einem  Ueberschuss  des  pyrophos- 
phorsauren Natrons  auflöslich  ist  Durchs  Kochen  entsteht  aber 
in  dieser  Auflösung  ein  starker  Niederschlag,  der  auch  beim 
Erkalten  bleibt  Durch  Ammoniak  wird  in  der  Auflösung  der 
pyrophosphorsauren  Magnesia  in  pyrophosphorsaurem  Natron 
auch  nach  langem  Stehen  keine  Fällung  erzeugt.  —  Der  Nieder- 
schlag der  pyrophosphorsauren  Magnesia  ist  auch  in  einem 
lM>erschuss  von  schwefelsaurer  Magnesia  leicht  auflöslich. 
Durchs  Kochen  wird  in  dieser  Auflösung  eine  Fällung  hervorge- 
bracht, die  beim  Erkalten  nicht  wieder  verschwindet 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
zeugt sogleich  einen  weU*sen ,  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak 
löslichen  Niederschlag,  der  in  einem  Ueberschuss  von  pyrophos- 
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pborsanrem  Natron  nidit  ganz  onaaflöslich  ist  Die  über  dem 
Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  lässt  das  Ladunnspapier  nn- 
verändert  oder  bläut  <lasselbe  nnr,  wenn  ein  Deberschass  des 
Natronsalzes  angewandt  worden  war. 

Eine  Auflösung  von  salpetersanrem  Quecksilber« 
oxyd  erzeugt,  obgleich  sie  freie  Salpetersäure  enthalten  muss, 
einen  starken  weilsen  Niederschlag,  der  durch  einen  Ueber- 
schoss  von  phosphorsaurem  Natron  rothgelb  wird. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul giebt  einen  weÜsen  Niederschlag,  der  m  einem  lieber* 
maafs  von  pyrophosphorsaurem  Natron  aoflöslich  ist.  In  dieser 
Auflösung  wird  durch  Ammoniak  ein  graoschwarzer,  durch 
Schwefelammoniom  ein  schwarzer,  und  durch  Chlorwasserstoff- 
säure ein  weiCser  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  erzeugt 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  giebt  sogleich 
keine  Fällung.  Nach  längerer  Zeit  entsteht  ein  dichter  rother 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  noch  schneller  bildet 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  er* 
zeugt  einen  weifslichblauen  Niederschlag,  der  in  einem  Ueber- 
schuss  von  pyrophosphorsaurem  Natron  leicht  auflöslich  ist  Die 
Auflösung  ist  blau;  durch  einen  Zusatz  von  Ammoniak  wird  sie 
aber  noch  dunkler  blau.  Durdi  Schwefelammonium  wird  darin 
sogleich  eine  braune  Fällung  von  Schwefelkupfer  gebildet  — 
Auch  in  einem  sehr  grofsen  Ueberschusse  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  löst  sich  das  pyrophosphorsaure  Kupferoxyd  auf. 
Durchs  Erhitzen  wird  in  der  Auflösung  ein  Niederschlag  hervor- 
gebracht ,  der  auch  beim  Erkalten  nicht  wieder  verschwindet 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  bringt  einen 
weifsen  gelatinösen  Niederschlag  hervor,  der  leicht  in  pyro- 
phosphorsaurem Natron  auflöslich  ist  Durch  Schwefelwasser- 
stoffwasser wird  in  dieser  Auflösung  sogleich  Scbwefelblei  er- 
zeugt 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul 
giebt  einen  weifsen  Niederschlag,  der  nicht  im  Ueberschuss  des 
Manganoxydulsalzes,  aber  wohl  im  pyrophosphorsauren  Natron 
aoflöslich  ist  Weder  durch  Ammoniak,  noch  selbst  durch  Schwe- 
felammonium wird  in  dieser  Auflösung  eine  Fällung  hervorge- 
bracht Auch  bei  längerem  Stehen  scheidet  sich  durch  letzter 
res  Reagens  kein  Schwefelmangan  ab. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Bisenoxydul 
erzeugt  einen  weifsen  Niederschlag,  der  in  pyrophosphorsaurem 
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Natron  aufloslich  ist.  Durch  Schwefelammonium  entsteht  in  der 
Auflösung  sogleich  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefel- 
eisen; durch  Ammoniak  indessen  wird  die  Auflösung  nicht  ge- 
trübt, sie  erhält  nur  dadurch  eine  dunklere  Farbe.  —  Auch  in 
einem  Ueberschuss  der  Eisenoxydulauflösung  ist  das  pyrophos- 
phorsaure  Eisenoxydul  löslich. 

Eine  Auflösung  von  Eisenchlorid  giebt  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  von  einem  Ueberschuss  von  pyrophosphor- 
saurem  Natron  leicht  auflöslich  ist.  Durch  Schwefelammonium 
entsteht  in  der  fast  ungefärbten  Auflösung  sogleich  eine  schwarze 
Fällung  von  Schwefeleisen ;  Ammoniak  indessen  trübt  die  Auf- 
lösung nicht,  sie  wird  nur  dadurch  sogleich  blutroth. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  er- 
zeugt einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  in  pyrophosphor- 
saurem  Natron  auflöst.  Die  Auflösung  wird  nicht  durch  Ammo- 
niak und  nicht  durchs  Kochen  getrübt,  wohl  aber  wird  in  ihr 
durch  Schwefelammonium  Schwefelzink  gefällt.  —  Auch  in  ei- 
nem Ueberschuss  der  schwefelsauren  Zinkoxydauflösung  ist  der 
Niederschlag  löslich.  Durchs  Kochen  wird  die  Auflösung  stark 
getrübt,  die  Trübung  verschwindet  nicht  beim  Erkalten. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd 
bringt  einen  weifsen  Niederschlag  hervor,  der  in  einem  Ueber- 
schuss des  pyrophosphorsauren  Natrons  auflöslich  ist.  Die  Auf- 
lösung wird  durchs  Erhitzen  getrübt,  die  Trübung  verschwindet 
nicht  beim  Erkalten.  Durch  Schwefelammonium  wird  in  ihr  so- 
gleich Schwefelcadmium  gerällt. 

In  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Nickeloxyd 
erzeugt  sich  eine  weifslich  grüne  Fällung,  welche  leicht  im 
Natronsalze  auflöslich  ist.  Durchs  Erhitzen  wird  die  Auflösung 
nicht  getrübt.  Chlornickel  verhält  sich  ebenso,  nur  wird  die 
Auflösung  des  Niederschlags  im  überschüssigen  Natronsalze 
durchs  Erhitzen  getrübt,  und  beim  Erkalten  nicht  klar.  Durch 
Schwefelammonium  entsteht  in  diesen  Auflösungen  sogleich 
Schwefelnickel. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxyd 
wird  blassroth  gefällt;  der  Niederschlag  ist  im  Natronsalze  leicht 
auflöslich.  Die  Auflösung  ist  roth ;  durchs  Erhitzen  wird  sie  voll- 
kommen blau,  ohne  sich  zu  trüben;  beim  Erkalten  erhält  sie 
aber  die  rothe  Farbe  wieder.  Schwefelammonium  erzeugt  in 
ihr  sogleich  Schwefelkobalt. 

ßine  Auflösung  you  Alaun  giebt  einen  weifsen  Niederschlag, 
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der  im  Natronsalze  auflöslich  ist«  In  dieser  Auflösung  wird  we- 
der durch  Ammoniak,  noch  durch  Schwefelammonium  eine  Fäl- 
lung hervorgebracht.  —  Auch  in  überschüssiger  Alaunauflösung 
löst  sich  der  Niederschlag  auf. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd 
bringt,  obgleich  sie  freie  Säure  enthält,  einen  weifsen  Nieder- 
schlag hervor,  der  im  Natronsalze  auflöslich  ist.  Durchs  Erhitzen 
entsteht  ein  Niederschlag.  Schwefelammonium  erzeugt  in  ihr 
Seh  wefelwismuth . 

Die  auflöslichen  pyrophosphorsauren  Salze,  namentlich  das 
pyrophosphorsaure  Natron,  erhalten  sich  in  der  wässerigen  Auflö- 
sung unverändert,  und  weder  durch  Kochen,  noch  durch  langes, 
selbst  Jahre  langes  Stehen  wird  die  Säure  darin  in  ''Phosphorsäure 
verwandelt  Auch  durch  einen  Ueberschuss  von  Alkali  wird  keine 
Veränderung  bewirkt;  man  kann  die  Auflösungen  der  pyrophos- 
phorsauren Salze  damit  selbst  bis  zur  Trockniss  abdampfen,  ohne 
dass  sich  "Phosphorsäure  bildet.  Kocht  man  unlösliche  pyro- 
phosphorsaure Salze  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat,  so  wird 
ihnen  unveränderte  Pyrophosphorsaure  entzogen.  Nur  erst 
durchs  Schmelzen  mit  einem  Ueberschuss  von  den  Hydraten 
oder  den  Carbonaten  der  Alkalien  wird  die  Umwandlung  der 
Pyrophosphorsaure  in  ''Phosphorsäure  bewirkt,  aber  zur  voll- 
kommenen Umwandlung  ist  es  nothwendig,  dass  das  pyrophos- 
phorsaure Salz  auch  durch  Schmelzen  mit  den  Alkalien  voll- 
ständig zersetzt  werde.  Dies  geschieht  bei  den  Erdsalzen ,  na- 
mentlich bei  dem  Kalkerdesalze,  Baryterdesalze  und  selbst  bei 
dem  Magnesiasalze  nicht  vollständig. 

Durch  Säuren  hingegen  wird  die  Umwandlung  der  Pyro- 
phosphorsaure in  ihren  Salzen  in  ''Phosphorsäure  schon  in  den 
Auflösungen  bewirkt.  Versetzt  man  die  auflöslichen  alkalischen 
Salze  in  der  Kälte  mit  Salpetersäure,  oder  löst  die  unlöslichen 
pyrophosphorsauren  Salze  kalt  in  dieser  Säure  auf,  so  ist  in  den 
Auflösungen  noch  Pyrophosphorsaure  enthalten;  durchs  Kochen 
aber,  so  wie  durch  langes  Stehen  entsteht  'Phosphorsäure.  Eben 
so  wirkt  Chlorwasserstoffisäure.  Es  ist  aber  schwer,  die  letzten 
Spuren  der  Pyrophosphorsaure  auf  diese  Weise  in  ''Phosphor- 
säure zu  verwandeln.  Am  besten  geschieht  dies,  nach  Weber, 
durch  Erhitzung  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Es  giebt  noch  eine  zweite  Hodification  der  Pyrophosphor- 
saure, welche  Salze  bildet,  die  in  Wasser  und  auch  in  Säuren 
unlöslich  sind.   Sie  ähneln  den  unlöslichen  metaphosphorsauren 
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Salzen  (S.  513)  und  werden  auch  auf  eine  ähnliche  Weise,  wie 
diese  erzeugt,  nämiich  durchs  Erhitzen  von  Salzen  mit  einem 
Ueberschuss  von  Phosphorsäure.  Das  Erhitzen  muss  nur  nidit 
bis  zu  316^  C.  verstärkt  werden,  denn  sonst  bilden  sich  meta- 
phosphorsaure  Salze.  Aus  dem  unlöslichen  pyrophosphorsau- 
ren  Kupferoxyd  lässt  sich  die  Pyrophosphorsäure  leicht  durch 
Schwefelwasserstoffgas  isoliren. 

""Phosphorsäure  (gewöhnliche  Phosphorsäure).  Nur 
diese  Modification  der  Säure  findet  sich  in  der  Natur  und  kommt 
bei  Untersuchungen  am  häufigsten  vor.  Alle  Modificationen  der 
Säuren  '  und  **  lassen  sich  leicht  in  diese  verwandeln.  Es  ge- 
schieht am  besten »  wenn  die  Salze  der  anderen  Modificationen 
mit  einem  Uebermaafs  von  kohlensauren  Alkalien  geschmolzen 
werden,  doch  muss  dabei  eine  vollständige  Ausscheidung  der 
Base  stattfinden.  Eben  so  wird  in  ihnen  durch  Behandlung  mit 
Säuren,-  namentlich  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  diese  Um- 
wandlung bewirkt 

Die  Auflösung  der  Phosphorsäure  verhält  sich  gegen  Rea- 
gentien  folgendermafsen : 

Eine  Auflösung  von  Ghlorbaryum  erzeugt  nur  eine  un* 
bedeutende  Trübung;  durchs  Zusetzen  von  Ammoniak  entsteht 
aber  sogleich  ein  starker  Niederschlag.  —  Barytwasser  bringt 
schon  eine  Fällung  hervor,  wenn  die  Flüssigkeit  auch  noch  sauer 
ist.  —  Dnrdi  kohlensaure  Baryterde  wird  in  der  Kälte 
die  Phosphorsäure  nicht  vollständig  aus  ihrer  Auflösung  abge- 
schieden. Die  nach  mehreren  Tagen  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt 
noch  einen  Niederschlag  durch  HinzuTugung  von  Schwefel- 
säure. * 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  giebt  keinen  Nieder- 
schlag, auch  nicht  nach  langem  Stehen.  Durch  Ammoniak  aber 
entsteht  sogleich  eine  starke  Fällung.  —  Kalkwasser  erzeugt 
einen  Niederschlag,  wenn  die  Flüssigkeit  auch  noch  etwas  sauer 
ist ;  er  verschwindet  jedoch  durch  mehr  Pbosphorsäure. 

Wird  zu  der  Säure  Chlorammonium  gesetzt,  und  sie  darauf 
mit  Ammoniak  übersättigt,  so  erzeugt  eine  Auflösung  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  eine  Fällung.  Die  kleinsten  Quantitäten 
Phosphorsäure  werden  bei  einem  Ueberschuss  des  Magnesitsal- 
zes, wenigstens  nach  einiger  Zeit,  auf  diese  Weise  vollständig 
gefällt.  Der  Niederschlag  ist  krystallinisch ,  und  setzt  sich  zum 
Theil  an  den  inneren  Wänden  des  Glases  ab.  Reibt  man  dieselben 
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mit  ein^n  Glasstabe,  nachdem  man  so  eben  die  Flüssigkeiten  im 
verdünnten  Zustande  vermischt  hat,  so  werden  die  geriebenen 
Stellen  durch  das  Absetzen  des  Niederschlages  sichtbar. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
nach  Sättigung  mit  Ammoniak  einen  gelben,  in  Ammoniak  und  in 
Salpetersäure  löslichen  Niederschlag.  Essigsaures  Silberoxyd 
giebt  einen  gelben  Niederschlag,  der  aber  in  mehr  hinzugefügter 
Phosphorsäure  löslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul giebt  sogleich  einen  starken  weifsen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd erzeugt  sogleich  einen  starken  weifsen  Niederschlag,  der 
in  vieler  Salpetersäure  löslich  ist,  und  beim  Stehen  krystaili- 
nisch  wird. 

Durch  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  entsteht 
keine  Veränderung. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  ent- 
steht sogleich  ein  starker  weifser  Niederschlag. 

Eine  verdünnte  und  fiitrirte  Auflösung  von  Biweifs  erzeugt 
keine  Fallung. 

Wird  die  concentrirte  Auflösung  der  Phosphorsäure  längere 
Zeit  gelinde  erhitzt,  so  dass  sich  noch  nichts  von  ihr  verflüchtigt 
hat,  und  sie  nach  dem  Erkalten  zu  einem  sehr  dicken  Syrup  er- 
starrt ist,  so  giebt  sie  nach  ihrer  Auflösung  in  Wasser  mit  Ei- 
weifs  keinen  Niederschlag,  auch  nicht  mit  einer  Auflösung  von 
Chlorbaryum ,  doch  nach  längerer  Zeit  eine  unbedeutende'  Trü- 
bung; mit  Ammoniak  erfolgt  aber  dann  eine  starke  voluminöse 
Fällung.  Nach  der  Sättigung  mit  Ammoniak  wird  durch  salpe-« 
tersaures  Silberoxyd  ein  weifser  Niederschlag  erzeugt.  Die 
^Phosphorsäure  ist  also  durch  das  Erhitzen  in  ^Phosphorsäure 
(Pyrophosphorsäure)  verwandelt  worden. 

Erhitzt  man  darauf  die  Säure  noch  stärker,  so  dass  sie  schon 
sich  stark  zu  verflüchtigen  anfangt,  so  giebt  ihre  Auflösung  in 
Wasser  mit  Ei  weifs  sogleich  einen  starken  Niederschlag,  selbst 
wenn  sie  sehr  verdünnt  ist.  Auch  in  einer  Auflösung  von  Chlor- 
baryum wird  sogleich  eine  dicke  Fällung  erzeugt,  und  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  entsteht  nach  Sättigung  mit  Ammoniak 
ein  weifser  Niederschlag. .  Die  Phosphorsäure  ist  also  durch  stär- 
keres Glühen  in  *Phosphorsäure  (Metaphosphorsäure)  verwan- 
delt worden,  und  zwar,  wie  es  scheint,  in  dieselbe  Submodifica- 
tion,  die  durch  das  Verbrennen  des  Phosphors  entsteht. 
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Bei  einem  gewissen  schnellen  Erhitzen  kann  man  dagegen 
eine  Säure  erhalten,  deren  wässerige  Auflösung  mitEiweifs  einen 
starken,  hingegen  mit  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag,  und 
nach  der  Sättigung  mit  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
eine  weifse  Fällung  giebt,  in  welcher  man  deutlich  nach  einiger 
Zeit  eine  gelbe  Einmengung  bemerken  kann.  Es  scheint  sich  in 
diesem  Falle  die  Säure  zu  bilden,  die  man  aus  dem  melaphos- 
phorsauren  Silberoxyd  abscheiden  kann,  gemengt  mit  etwas  an- 
zersetzter 'Phosphorsäure. 

Von  den  Salzen  der  Phosphorsäure  sind  die  mit  Alkalien  lös- 
lich, die  mit  Erden  und  Metalloxyden  in  Wasser  unlöslich,  in  Sau- 
ren  und  auch  in  freier  Phosphorsäure  dagegen  löslich.  Es  giebt 
aber  auch  in  Wasser  unlösliche  Doppelsalze  von  phosphorsauren 
Alkalien  und  phosphorsauren  Erden,  wie  z.  B.  die  phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia,  so  wie  die  Verbindungen  des  phosphorsau- 
ren Kali's  und  Natrons  mit  den  Verbindungen  der  Phosphorsäure 
mit  den  alkalischen  Erden.  —  Die  Phosphorsäure  sättigt  gewöhn- 
lich drei  Atome  Base,  aber  häufig  wird  in  diesen  Salzen  ein 
Atom  der  feuerbeständigen  Base  durch  ein  Atom  Wasser  er- 
setzt. Diese  Salze  gehen  durch  das  Glühen  in  pyrophosphor- 
saure  Salze  über.  Wenn  aber  in  den  ''phosphorsauren  Salzen 
zwei  Atome  der  feuerbeständigen  Base  durch  zwei  Atome  Was- 
ser ersetzt  sind  (saure  phosphorsaure  Salze),  so  erhält  man  durchs 
Glühen  metaphosphorsaure  Salze.  Sind  jedoch  in  dem  phosphor- 
sauren Salze  drei  Atome  einer  feuerbeständigen  Base  enthalten, 
so  bleibt  das  Salz  nach  dem  Glühen  ein  'phosphorsaures.  In 
diesem  Falle  ist  aber  das  dritte  Atom  der  Base  gewöhnlich  mit 
minderer  Verwandtschaft  gebunden,  als  die  beiden  andern,  und 
ist  das  Salz  ein  auflösliches  alkalisches,  so  wird  in  der  Auflösung 
allmälig  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  ein  Atom  der 
feuerbeständigen  Base  ausgeschieden  und  durch  ein  Atom  Was- 
ser ersetzt. 

Die  Auflösung  eines  auflöslichen  phosphorsauren  Salzes, 
namentlich  die  des  Natronsalzes,  welches  zwei  Atome  Natron 
und  ein  Atom  Wasser,  das  die  Stelle  einer  Base  vertritt,  enthält, 
und  das  von  allen  phosphorsauren  Salzen  das  wichtigste  ist,  ver- 
hält sich  gegen  Reagentien  folgendermafsen : 

In  einer  verdünnten  und  filtrirteq  Auflösung  von  Eiweifs 
wird  durch  die  Auflösung  des  Salzes ,  auch  nach  dem  Zusetzen 
von  Essigsäure,  keine  Fällung  bewirkt. 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  erzeugt  einen  starken 
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Niederschlag,  der  weder  in  einem  Ceberschuss  von  phospbor- 
säarem  Natron,  noch  von  Chlorbaryum  auQösIich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  verhält  sich  ähnlich. 
In  einem  Ueberscbuss  von  Chlorcalcium  sind  Spuren  der  Fällung 
auflöslich,  und  können  aus  der  filtrirten  Lösung  durch  Ammoniak 
niedergeschlagen  werden. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  bewirkt 
einen  Niederschlag.  In  verdünnten  Auflösungen  erscheint  der- 
selbe erst  beim  Kochen  (S.  46).  Der  Niederschlag  ist  unauF- 
löslich  in  phosphorsaurem  Natron,  aber  auflöslicb  -im  Ueberschuss 
der  schwefelsauren  Magnesia.  Versetzt  man  diese  klare  Auflö- 
sung mit  Ammoniak,  so  entsteht  eine  starke  Fällung,  von  welcher 
ein  Theil,  der  aus  Hagnesiahydral  besteht,  in  Chlorammonium 
auflöslicb,  ein  anderer  Theil,  der  aus  phosphorsaurer  Ammoniak- 
Magnesia  besteht,  darin  unlöslich  ist.  —  Die  klare  Auflösung  der 
phosphorsauren  Magnesia  in  schwefelsaurer  Magnesia  erzeugt  ei- 
nen starken  Niederschlag  beim  Kochen,  der  aber  beim  Erkalten 
vollständig  verschwindet,  und  bei  erneutem  Kochen  wieder  er- 
scheint. Wiederholt  man  indessen  diesen- Versuch  sehr  oft,  so 
verschwindet  endlich  der  durchs  Kochen  erzeugte  Niederschlag 
nicht  vollständig  mehr  beim  Erkalten. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bringt 
sogleich  einen  gelben  Niederschlag  hervor,  der  im  phosphorsau- 
ren Natron  und  im  Silberoxydsalze  nicht  löslich  ist.  Die  über 
der  Fällung  stehende  Flüssigkeit  röthet  das  Lackmuspapier  stark. 
Der  Niederschlag  ist  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  auf- 
löslich. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd giebt  eine  weifse  Fällung,  die  in  einem  Ueberschuss  der 
Quecksilberoxydlösung  nicht  unlöslich  ist.  Da  diese  aber  immer 
freie  Säure  enthält ,  so  kann  die  Löslichkeit  des  Niederschlages 
auch  von  dieser  herrühren. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul bewirkt  einen  weifsen,  in  einem  Ueberschuss  der  Queck- 
silberoxydullösung unlöslichen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  erzeugt  zuerst 
keine  Veränderung.  Nach  längerem  Stehen  erfolgt  ein  geringer 
rother  Absatz,  der  sich  durchs  Erhitzen  schneller  und  reichlicher 
erzeugt.  Die  Einwirkung  ist  ähnlich  der  des  pyrophosphorsau- 
ren  Natrons  (S.  517). 

Eine   Auflösung   von   schwefelsaurem    Kupferoxyd 
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giebt  einen  weifslichblauen  Niederschlag,  der  in  einer  grofisen 
Menge  der  Kapferöxydlösung  auflöslich  ist  In  der  klaren  Aof- 
lösung  entsteht  durchs  Erhitzen  ein  starker  Niederschlag,  der 
beim  Erkalten  vollständig  verschwindet. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bieioxyd  giebt  einen 
weifsen,  in  einem  Uebermaafs  der  Bleioxydauflösung  nicht  lös- 
lichen Niederschlag.    Derselbe  ist  in  Essigsäure  ganz  unlöslich. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Hanganoxydal 
erzeugt  einen  weifsen  Niederschlag,  der  nur  in  einem  sehr  be- 
deutenden Ueberschuss  der  Manganoxydullösung  löslich  ist.  In 
dieser  Lösung  entsteht  durchs  Kochen  eine  Fällung,  die  beim 
Erkalten  vollständig  verschwindet. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydol 
bringt  einen  weifsen  Niederschlag  hervor ,  der  in  einem  Ueber- 
schuss der  Oxydullösung  leicht  auflöslich  ist.  Durchs  Erhitzen 
entsteht  eine  dicke  Fällung,  die  nicht  ganz  vollständig  beim 
Erkalten  sich  auflöst. 

In  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid  entsteht  ein  weifser, 
in  einem  Uebermaafs  der  Eisenchloridlösung  leicht  auflöslicher 
Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  bringt 
einen  weifsen ,  in  einem  Ueberschuss  der  Zinkoxydlösung  leicht 
löslichen  Niederschlag  hervor.  In  der  Auflösung  entsteht  durchs 
Erhitzen  zwar  eine  Trübung,  aber  keine  bedeutende;  sie  ver- 
schwindet beim  Erkalten  nicht  vollständig. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd 
giebt  einen  weifsen,  in  einem  Uebermaafs  der  Cadmiumauflösung 
leicht  löslichen  Niederschlag.  Die  Auflösung  giebt  eine  starke 
Fällung  durchs  Erhitzen,  die  aber  beim  Erkalten  vollständig 
verschwindet. 

Die  Auflösung  von  Nickelchlorid  giebt  einen  weifslich- 
grünen,  im  Ueberschuss  der  Nickellösung  löslichen  Niederschlag. 
Die  Auflösung,  die  durchs  Kochen  einen  Niederschlag  erzeugt, 
wird  beim  Erkalten  vollständig  klar. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxyd 
bringt  einen  blauen ,  im  Ueberschuss  der  Kobaltauflösung  lösli- 
chen Niederschlag  hervor.  Die  Auflösung  ist  roth.  Durchs  Ko- 
chen wird  in  ihr  ein  rother  Niederschlag  erzeugt,  der  sich  beim 
Erkalten  wieder  vollständig  auflöst. 

Eine  Auflösung  von  Alaun  giebt  einen  weifsen  Niederschlag, 
der  in  einem  bedeutenden  Ueberschuss  der  Alaunaqflösung  lös- 
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lieh  ist.  In  der  Auflösung  wird  durchs  Erhitzen  eine  starke  Fäl-^ 
long  erzeugt,  die  gröfstentheils,  aber  nicht  völlig,  beim  Erkal- 
ten verschwindet. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaorem  Wismuthoxyd 
giebt  einen  weifsen,  in  überschüssiger  Wismuthlösung  nicht  lös- 
lichen Niederschlag. 

Die  phosphorsaoren  Verbindungen ,  in  welchen  oft  die  Ge- 
genwart der  Phosphorsäure ,  besonders  wenn  dieselbe  sich  nur 
in  geringer  Menge  darin  findet,  schwer  zu  entdecken  ist»  lassen 
sich  nodh  durch  folgende  Mittel  erkennen. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  molybdänsaurem 
Ammoniak  so  viel  Chlorwasserstoffsäure  oder  besser  Salpe^ 
tersäure,  dass  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  verschwin- 
det ,  und  darauf  auch  nur  eine  höchst  geringe  Menge  einer  Lö- 
sung einer  phosphorsauren  Verbindung,  so  wird  die  Flüssigkeit 
gelb  und  setzt  selbst  bei  den  geringsten  Mengen  von  Phosphor- 
säure einen  gelben  Niederschlag  ab,  der  aus  Molybdänsäure  be- 
steht, verbunden  mit  nicht  sehr  bedeutenden  Mengen  von  Ammo- 
niak und  Phosphorsäure,  mit  diesen  vielleicht  eine  sogenannte 
Amidverbindung  bildend.  Ist  die  phosphorsaure  Verbindung  im 
Wasser  unlöslich,  so  wird  sie  in  ihrer  Auflösung  in  Säuren,  na- 
mentlich in  Salpetersäure  angewandt  Durchs  Erhitzen  wird  die 
Fällung  beschleunigt.  Der  gelbe  Niederschlag  ist  in  Ammoniak 
aoflöslich,  so  wie  auch  in  einem  Uebermaafs  des  phosphor- 
sauren Salzes.  Deshalb  werden  auf  diese  Weise  gerade  leicht 
geringe  Mengen  von  Phosphorsäure  aufgefunden ,  während  grö- 
bere Mengen  derselben  sich  der  Wahrnehmung  entziehen  kön- 
nen, weil  in  diesem  Falle  eine  sehr  groGse  Menge  des  moiyb» 
dänsanren  Salzes  nothwendig  ist,  uro  nach  Uebersättigung  ver- 
mitttelst  Salpetersäure  den  gelben  Niederschlag  hervorzubrin- 
gen. •—  Dieses  Reagens  für  die  Phosphorsäure,  das  von  Svan- 
berg  und  Struve  angegeben  worden  ist,  scheint  das  em- 
pfindlichste zu  sein,  denn  durch  dasselbe  können  so  kleine  Men- 
gen aufgefunden  werden,  wie  dies  durch  andere  Mittel  nicht 
*  möglich  ist. 

Man  kann  deutlich  den  gelben  Niederschlag  erkennen,  wenn 
er  auch  aus  einer  gefärbten  Flüssigkeit  geiallt  wird,  wie  z.  B. 
BUS  einer  salpetersauren  Auflösung  von  phosphorsaurem  Kupfer- 
oxyd, oder  aus  sauren  Auflösungen  anderer  geerbter  phosphor- 
saurer Oxyde. 

Es  ist  hierbei  ^ber  zu  bemerken»  dass  nur  ^Phosphorsäure 
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und  die  Salze  derselben  diese  Reaction  hervorbringen  können. 
Die  anderen  Modificationen  der  Phosphorsäore  geben  mit  dem 
polybdänsauren  Ammoniak  nur  dann  den  gelben  Niederschlag 
wenn  sie  durch  die  hinzugesetzte  Salpetersäure  in  "Phosphor- 
säure verwandelt  werden.  Dieses  geschieht  bekanntlich  in  der 
Kälte  oft  sehr  langsam  und  unvollständig.  Man  kann  daher  in 
verdünnten  Auflösungen  das  pyrophosphorsaure  Natron  sehr 
lange  mit  dem  molybdänsauren  Ammoniak  und  mit  freier  Sal- 
petersäure zusammen  stehen  lassen,  ohne  eine  Einwirkung  zu 
bemerken.  Bringt  man  aber  das  Ganze  zum  Kochen ,  so  erhält 
man  sogleich  eine  gelbe  Flüssigkeit  und  bald  darauf  einen  gel- 
ben Niederschlag. 

Keine  andere  Säure,  aufser  noch  Arseniksäure,  zeigt  gegen 
das  molybdänsaure  Ammoniak  ein  ähnliches  Verhalten.  Die  Ar- 
seniksäure ist  aber  selbst  in  kleinen  Mengen  leicht  von  der  Phos- 
phorsäure zu  unterscheiden. 

Um  in  äufserst  kleinen  Mengen  phosphorsaurer  Verbindun- 
gen die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  wahrzunehmen,  haben 
Th^nard  und  Vauquelin  folgende  Methode  empfohlen:  Man 
legt  auf  den  Boden  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  kleinen 
Glasröhre  etwas  metallisches  Kalium  oder  Natrium,  und  darauf 
die  kleine  Menge  der  auf  Phosphorsäure  zu  untersuchenden  Ver- 
bindung, von  welcher  man  selbst  nur  ein  halbes  Milligramm 
anzuwenden  braucht,  die  aber  ganz  trocken  sein  muss.  Man  er- 
hitzt das  Ganze  vorsichtig  bis  zum  Glühen,  wobei  das  Kalium 
oder  Natrium  die  Phosphorsäure  zu  Phosphormetall  reducirt. 
Der  Ueberschuss  des  angewandten  Kaliums  oder  Natriums  wird 
durch  etwas  Quecksilber  fortgenommen,  welches  man  nach  dem 
Erkalten  in  die  kleine  Glasröhre  bringt,  und  bald  darauf  abgiefst. 
Darauf  bläst  man  durch  eine  feine  Röhre  behutsam  auf  die  Masse 
in  der  Glasröhre,  um  sie  durch  die  ausgeathmete  Luft  zu  be- 
feuchten. Wenn  sie  dann  herausgenommen  wird,  riecht  sie 
stark  und  charakteristisch  nach  PhosphorwasserstofFgas.  —  Diese 
Methode,  welche  oft  ein  sehr  zweideutiges  Resultat  giebt,  ist  in- 
dessen durch  die  so  eben  erwähnte,  vermittelst  der  Molybdänsäure' 
die  Phosphorsäure  zu  entdecken,  ganz  entbehrlich  geworden. 

Die  phosphorsauren  Salze  sind  feuerbeständig,  wenn  die 
Base,  mit  welcher  die  Phosphorsäure  verbunden  ist,  feuerbestän- 
dig ist.  Auch  aus  den  sauren  phosphorsauren  Salzen  mit  feuer- 
beständiger Base  wird  durchs  Glühen  keine  Phosphorsäure  ver- 
flüchtigt   Die  meisten  von  ihnen  sind  bei  höherer  Temperatur 
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schmelzbar,  besonders  die  sauren  pbosphorsauren  Verbindungen. 
Wie  die  Modificationen  der  Phosphorsäure  durchs  Glühen  und 
Schmelzen  gebildet  werden,  ist  im  Vorhergehenden  erörtert 
worden.  Währebd  die  nicht  geglühten  phosphorsauren  Salze, 
welche  im  Wasser  unlöslich  sind ,  sich  in  Säuren  auflösen ,  wi- 
derstehen einige  metaphosphorsaure  und  einige  pyrophosphor- 
saufe  Salze  der  Einwirkung  der  Säuren  und  sind  in  ihnen  un- 
löslich. Durchs  Schmelzen  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlen- 
saurem Alkali  werden  die  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslichen 
pbosphorsauren  Salze  meistenlheils  zersetzt;  jede  Modificalion 
der  Säure  wird  dadurch  in  'Phosphorsäure  verwandelt,  und  an 
das  Alkali  gebunden,  während  in  den  meisten  Fällen  die  mit  der 
Phosphorsäure  verbunden  gewesene  Base  ausgeschieden  wird. 

Sehr  viele  phosphorsaure  Salze  werden  beim  Glühen  durch 
Kohle  zersetzt,  besonders  solche,  deren  Basen  dadurch  reducirt 
werden.  Es  bildet  sich  dann  in  manchen  Fällen  ein  Phosphor- 
metall, in  anderen  hingegen,  besonders  wenn  ein  Ueberschuss 
von  Phosphorsäure  zugegen  ist ,  wird  Phosphor  sublimirt.  Die 
neutralen  und  basischen  Verbindungen  der  Alkalien  und  der 
alkalischen  Erden  werden  durchs  Glühen  mit  Kohle  nicht  zer- 
setzt, wenn  nicht  Kieselsäure  oder  eine  andere  feuerbeständige 
Säure  hinzugefügt  worden  ist. 

Bei  qualitativen  Untersuchungen  konnte  sonst  die  Gegenwart 
der  Phosphorsänre  oft  leicht  übersehen  werden,  besonders  wenn 
die  Verbindungen  viele  Bestandtheile  enthalten,  und  noch  andere 
Säuren  darin  vorhanden  sind ,  die  sich  gegen  Reagentien  ähnlich 
wie  die  Phosphorsäure  verhalten.  Da  man  aber  in  dem  molyb- 
dänsauren Ammoniak  ein  so  vortreffliches  unzweideutiges  Rea- 
gens für  die  kleinsten  Mengen  der  Phosphorsäure,  wenn  dieselbe 
auch  mit  mannigfaltigen  anderen  Substanzen  verbunden  ist«  ge- 
funden hat,  so  ist  dies  jetzt  weniger  zu  beßirchten. 

Ist  die  Phosphorsäure  an  eine  alkalische  Erde  oder  an 
Talkerde  gebunden,  so  kann  man  schon  auf  die  Gegenwart 
der  Phosphorsäure  schliefsen,  wenn  die  Verbindung  aus  ihrer 
Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure  durch 
Uebersättigung  mit  Ammoniak  wieder  als  weifser  Niederschlag 
gefällt  wird.  Man  muss  sich  indessen  durch  andere  Versu- 
che überzeugt  haben,  dass  nicht  Arseniksäure  und  einige  an- 
dere, namentlich  organische  Säuren  zugegen  sind .  die  ebenfalls 
mit  den  genannten  Basen  im  Wasser  unlösliche  Verbindungen 
bilden. 
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Sicherer  kann  man  in  diesen  Verbindungen  die  Gegenwart 
der  Phosphorsänre  bei  Abwesenheit  der  genannten  Säuren  fin- 
den, wenn  man  die  Verbindung  in  möglichst  wenig  Satpetersäore 
auflöst,  zu  der  Auflösung  eine  Auflösung  von  sälpetei^saurem  Sil- 
beroxyd setzt,  und  darauf  nur  gerade  so  viel  Ammoniak  hinzu- 
fügt, als  zur  Sättigung  der  freien  Salpetersäure  erforderlich  ist 
Es  entsteht  dann  der  gelbe  Niederschlag  des  phosphorsa&ren 
Silberoxyds.  Hierbei  ist  aber  nothwendig,  die  Auflösung  der  Ver* 
bindung  in  Salpetersäure  so  concentrirt  wie  möglich  zu  machen, 
und  nachher  zur  Sättigung  deraelben  keinen  Ueberscbuss  von 
Ammoniak  hinzuzufügen,  weil  durch  diesen  die  phosphorsaure 
Verbindung  gefällt  werden  würde,  während  sich  das  Silberoxyd 
auflöst.  Aber  selbst,  wenn  durch  einen  grofsen  Ueberschuss  von 
Ammoniak  die  phosphorsaure  Erde  gefallt  wird ,  so  bleibt  der 
Niederschlag  noch  lange  in  der  Kälte  gelb,  und  das  Ammo- 
niak löst  in  diesem  Falle  nur  langsam  das  phosphorsaure  Silber- 
oxyd auf.  Erwärmt  man  ihn  aber,  so  wird  er  sogleich  weifs 
und  besteht  nur  aus  phosphorsaurer  Erde.  —  Hat  man  zu  we- 
nig von  dem  Niederschlage  der  phosphorsauren  Erden,  um  mit 
Sicherheit  aus  der  Auflösung  desselben  in  Salpetersäure  den  gel- 
ben Niederschlag  von  phosphorsaurem  Silberoxyd  zu  erhalten, 
so  muss  man  wenigstens  denselben  in  seiner  Auflösung  durch 
molybdänsaures  Ammoniak  prüfen. 

Schwieriger  aber  ist  die  Gegenwart  der  Pbosphorsäure  zu 
entdecken ,  wenn  sie  an  Thonerde  gebunden  ist.  Die  phosphor- 
saure Thonerde  verhält  sich  gegen  die  meisten  Reagentien  wie 
reine  Thonerde ;  die  saure  Auflösung  wird  durch  Ammoniak  eben 
so  gefällt,  und  die  gefällte  phosphorsaure  Thonerde  durch  ein 
Uebermaafs  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  und  durch  freie 
Säure  eben  so  aufgelöst,  wie  reine  Thonerde.  Um  in  der  phos- 
phorsauren Thonerde  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  zu  ent- 
decken, löst  man  sie  erst  in  ChlorwasserstofFsäure  auf,  setzt 
darauf  so  viel  von  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  hinzu,  dass 
die  dadurch  zuerst  gefällte  phosphorsaure  Thonerde  wieder  voll- 
ständig aufgelöst  wird,  und  fügt  dann  zu  der  Auflösung  eine  Auf- 
lösung von  Kieselsäure  in  Kali  (sogenannte  Kieselfeuchiigkeit). 
Es  wird  dadurcJi  die  Thonerde  in  Verbindung  mit  Kieselsäure 
und  Kali  als  eine  unlösliche,  gelatinöse  Masse,  entweder  sogleich 
oder  nach  einer  Weile,  niedergeschlagen.  Zu  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  setzt  man  dann  eine  Auflösung  von  Chlorcalcium, 
worauf,  wenn  Phosphorsäure  vorhanden  ist,  ein  Niederschlag 
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von  phosphorsaurer  Kalkerde  entsteht  Besser  ist  es  aber,  zu  der 
alkalischen  Flüssigkeit,  besonders  wenn  das  Kali  etwas  Kohlen* 
säare  enthalten  haben  sollte,  einen  sehr  kleinen  Ueberschuss  von 
Chlorwasserstoffsäure  hinzuzusetzen,  und  dann  Chlorcaicium  und 
etwas  Ammoniak  zur  Sättigung  der  Säure  hinzuzufügen.  —  Man 
kann  auch  die  phosphorsaure  Thonerde  in  Salpetersäure  auflö- 
sen, und  auf  dieselbe  Weise  durch  kieselsaures  Kali  die  Thon- 
erde fällen,  wie  es  oben  gezeigt  worden  ist.  Die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit wird  dann  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  und  die  Phos- 
phorsänre  durch  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  als 
phosphorsaures  Bleioxyd  gefällt,  das  als  solches  sehr  leicht  durch 
sein  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  erkannt  werden  kann.  — 
Schneller  und  leichter  indessen  findet  man  die  Gegenwart  der 
Phosphorsäure  in  der  phosphorsauren  Thonerde  dadurch,  dass 
man  sie  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  auflöst,  die  Auflö* 
sung  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  SilberOxyd,  und 
darauf  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt ,  als  gerade  nur  zur  Sätti- 
gung der  freien  Säure  erfordert  wird ;  es  zeigt  sich  dann  der 
gelbe  Niederschlag  des  salpetersauren  Silberoxyds.  —  Aber 
aud)  in  diesem  Falle  findet  man  die  Phosphorsäure  am  schnell- 
sten, wenn  man  die  phosphorsaure  Thonerde  in  Salpetersäure 
auflöst,  und  zu  der  Auflösung  molybdänsaures  Ammoniak  hin- 
zufügt. 

Häufig  sucht  man  die  Phosphorsäure  in  ihrer  Verbindung 
mit  Thonerde  auf  die  Weise  zu  entdecken,  dass  man  dieselbe  in 
Chlorwasserstoffsäure  auflöst,  zur  Auflösung  zuerst  Weinsteinsäure» 
und  darauf  Auflösungen  von  Chlorammonium  und  schwefelsaurer 
Magnesia  hinzufügt,  und  das  Ganze  mit  Ammoniak  übersättigt.  Es 
bleibt  die  Thonerde  aufgelöst,  während  die  Phosphorsäure  als 
phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  gefällt  wird,  in  welcher  die 
Phosphorsäure  nach  den  oben  beschriebenen  Methoden  gefunden 
werden  kann.  Diese  Methode  verdient  indessen  weniger,  als  die 
erwähnten  empfohlen  zu  werden. 

Ist  die  Phosphorsäure  mit  Metalloxyden  verbunden,  die  aus 
den  mit  Ammoniak  gesättigten  oder  übersättigten  Auflösungen 
durch  Schwefelammonium,  aber  nicht  aus  den  sauren  Auflösungen 
durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelmetalle  gefällt  werden, 
also  mit  den  Oxyden  des  Mangans ,  des  Eisens ,  des  Zinks ,  des 
Kobalts,  des  Nickels  und  des  Urans,  so  fällt  man  diese  gewöhn- 
lich aus  ihren  Auflösungen  in  Säuren  durch  Schwefelammoniuro, 
nachdem  vorher  die  saure  Auflösung  mit  Ammoniak  übersättigt 
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worden  ist.  Die  von  dem  entstandenen  Schwefelmetall  abfiltrirte 
Flüssigkeit  macht  man  durch  Chlorwasserstoffsäore  etwas  sauer 
und  lässt  sie  an  einem  warmen  Orte  so  lange  digeriren ,  bis  der 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist.  Die  Flüssig- 
keit trennt  man  dann  von  dem  durch  Zerstörung  des  überschüs- 
sig zugesetzten  Schwefelammoniums  ausgeschiedenen  Schwe* 
fei,  und  sättigt  sie  durch  Ammoniak.  Besser  ist  es  jedoch,  zu  der 
abfiltrirten  Flüssigkeit  so  viel  kohlensaures  Natron  zu  setzen, 
dass  sie  noch  etwas  sauer  bleibt  und  das  Lackmuspapier  noch 
sehr  deutlich  röthet,  und  dann  das  Gefäfs  längere  Zeit  an  einem 
warmen  Orte  stehen  zu  lassen,  damit  das  Kohlensäuregas  so 
vollständig  vrie  möglich  entweicht,  worauf  man  dann  so  viel  Am- 
moniak hinzufügt,  dass  das  Lackmuspapier  schwach  gebläut 
wird.  Dazu  wird  dann  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  oder 
besser  noch  von  Chlorcalcium  gesetzt,  wodurch  ein  Niedersdilag 
von  phosphorsaurer  Baryterde  oder  Kalkerde  entsteht,  wenn 
nämlich  Phosphorsäure  zugegen  ist,  und  keine  anderen  Säuren, 
die  mit  den  alkalischen  Erden  ebenfalls  unlösliche  Salze  bil- 
den, darin  vorhanden  sind.  Die  Sättigung  der  sauren  Flüssigkeit 
durch  kohlensaures  Natron  ist  deshalb  der  durch  Ammoniak 
vorzuziehen,  weil  die  phosphorsaure  Kalkerde  und  Baryterde, 
wie  oben  schon  angeführt  worden  ist,  in  Flüssigkeiten,  die 
Chlorammonium  oder  andere  anmioniakalische  Salze  enthal- 
ten ,  etwas  auflöslich  sind ;  in  der  durch  Ammoniak  gesättigten 
Flüssigkeit  entsteht  daher  bisweilen  durch  eine  Auflösung  von 
Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum  kein  Niederschlag,  wenn  man 
nur  sehr  wenig  von  der  zu  untersuchenden  phosphorsauren  Ver- 
bindung angewandt  hat.  -^  Man  kann  indessen  sicherer  noch  die 
Gegenwart  der  Phosphorsäure  finden ,  wenn  man  sich  einer  Auf- 
lösung von  schwefelsaurer  Talkerde  bedient.  Die  von  dem  Schwe- 
felmetall und  vom  überschüssigen  Schwefelammonium  getrennte 
Flüssigkeit  v^rd  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  einer  Auflö- 
sung von  schwefelsaurer  Talkerde  versetzt,  wozu  man  so  viel 
freies  Ammoniak  und  Chlorammonium  hinzugefügt  hat,  dass  der 
entstandene  Niederschlag  von  Talkerdehydrat  dadurch  vollständig 
aufgelöst  wird.  Es  entsteht  dann  ein  Niederschlag  von  phosphor- 
saurer Ammoniak- Talkerde,  welche  in  Auflösungen  von  ammo- 
niakalischen  Salzen  unlöslich  ist.  Die  Anwendung  der  schwefel- 
sauren Talkerde  hat  den  grofsen  Vortheil,  dass  in  der  Flüssigkeit 
die  gröfsten  Mengen  von  Chlorammonium  und  von  Schwefelsäure 
enthalten  sein  können,  ohne  dass  die  Gegenwart  dieser  Substan- 
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zen  nachtheOig  aaf  die  Fällung  der  pbosphorsauren  Ammoniak- 
Talkerde  wirken  kann. 

Will  man  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  in  der  oben 
genannten  Verbindung  durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  finden,  so  muss  man  dieselbe  in  Salpetersäure  auf- 
lösen, die  Auflösung  mit  Ammoniak  übersättigen,  mit  Schwefel- 
ammonium  das  Oxyd  als  Schwefelmetall  fällen ,  und  in  der  fil- 
trirten  Flüssigkeit  den  Ueberschuss  des  Fällungmittels  durch  Sal- 
petersäure zerstören.  Wenn  die  Flüssigkeit  so  lange  erwärmt 
worden  ist,  dass  sie  durchaus  nicht  mehr  nach  Schwefelwasser- 
stoff riecht ,  so  wird  sie  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  mit  gerade  so  viel  Ammoniak  versetzt ,  als  zur 
Sättigung  der  freien  Säure  nothwendig  ist.  Es  Tällt  dann  gelbes 
phosphorsaures  Silberoxyd.  Hat  sich  in  der  Auflösung  zu  viel 
salpetersaures  Ammoniak  gebildet,  und  ist  die  Menge  der  darin 
enthaltenen  Phosphorsäure  sehr  gering,  so  kann  man  oft  keine 
Fällung  von  phosphorsaurem  Silberoxyd  hervorbringen.  Wenn 
ferner  nicht  jede  Spur  von  Schwefelwasserstoff  aus  der  Flüssig- 
keit verjagt  worden  ist,  so  kann  dadurch  etwas  Silberoxyd  als 
schwarzes  Schwefelsilber  gefällt  werden,  von  welchem  eine  sehr 
kleine  Menge  die  gelbe  Farbe  des  phosphorsauren  Silberoxyds 
sehr  verändern  kann. 

Wenn  die  erwähnten  phosphorsauren  Verbindungen  in  Sal- 
petersäure aufgelöst  werden,  so  sind  zwar  mehrere  derselben 
gefärbt ,  aber  dennoch  kann  auch  in  diesen  die  Gegenwart  der 
Phosphorsäure  vermittelst  molybdänsauren  Ammoniaks  leicht 
und  sicher  nachgewiesen  werden. 

Wenn  die  Phosphorsäure  mit  einem  Metalloxyde  verbunden 
ist,  das  sich  aus  den  sauren  Auflösungen  durch  Schwefelwasser- 
stoSgas  als  Schwefelmetall  niederschlagen  lässt ,  so  fällt  man  es 
hierdurch.  In  der  vom  Schwefelmetall  abfiltrirten  Flüssigkeit 
verjagt  man  durch  Erhitzen  den  aufgelösten  Schwefelwasserstoff, 
und  untersucht  sie  dann  auf  die  Art  auf  Phosphorsäure,  wie  es  so 
eben  beschrieben  worden  ist.  —  Aber  auch  hierbei  kann  durch 
Auflösung  der  Verbindung  in  Salpetersäure  vermittelst  molybdän- 
sauren  Ammoniaks  die  Phosphorsäure  noch  leichter  und  unmit- 
telbar entdeckt  werden. 

Ist  die  Phosphorsäure  mit  einem  Metalloxyde  verbunden^ 
das  sich  zwar  weder  aus  d^n  sauren  Auflösungen  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas, noch  aus  der  mit  Ammoniak  gesättigten  oder  über- 
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sättigten  Auflösung  durch  Schwefelammonium  als  Schwefelmetall 
fällen  lässt,  das  aber  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  unlöslich 
ist,  so  kann  man  wenigstens  den  gröfsten  Theil  der  Phosphorsänre 
von  dem  Metalloxyde  dadurch  trennen,  dass  man  die  phosphor- 
saure Verbindung  in  einer  möglichst  kleinen  Menge  Säure  auf- 
löst und  mit  einem  Ueberschuss  einer  Auflösung  von  Kalihydrat 
kocht.  Das  Oxyd  wird  dadurch,  gewöhnlich  mit  der  ihm  eigen- 
thümlichen  Farbe ;  und  mit  einem  kleinen  Theile  Phosphorsäure 
verbunden,  gefällt,  während  der  gröfste  Theil  der  Phosphorsäure 
in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Kali  verbunden  enthal- 
ten ist.  In  dieser  findet  man  die  Phosphorsäure  auf  die  oben 
angeführte  Weise.  Andere  Säuren,  die  gegen  Reagentien  ein 
ähnliches  Verhalten  wie  die  Phosphorsäure  zeigen,  werden  auf 
dieselbe  Weise  von  der  mit  ihnen  verbundenen  Base  abgeschie- 
den. Auf  die  angeführte  Weise  findet  man  die  Gegenwart  der 
Phosphorsäure,  wenn  sie  mit  Chromoxyd  und  Ceroxydul  verbun- 
den war;  ebenfalls  kann  man  die  Phosphorsäure,  wenn  sie  mit 
Talkerde,  Manganoxydul,  den  Oxyden  des  Eisens,  Nickeloxyd 
und  andern  Basen  verbunden  war,  auf  diese  Weise  oft  schneller 
finden,  als  durch  die  anderen,  früher  erwähnten  Methoden. 

Wenn  die  Phosphorsäure  mit  vielen  Basen  verbunden  ist| 
und  man  diese  bei  quantitativen  Untersuchungen  von  der  Phos- 
phorsäure trennen  will,  um  sie  näher  untersuchen  zu  können,  so 
kann  man  sich  ebenfalls  dieser  Methode  bedienen,  durch  Kali- 
hydrat den  gröfsten  Theil  der  Phosphorsäure  den  Basen  zu  ent- 
reifsen.  Da  aber  einerseits  manche  phosphorsauren  Salze,  nament- 
lich im  geglühten  Zustande,  der  Einwirkung  einer  Kalihydrat- 
auflösung widerstehen,  andererseits  mehrere  Basen  in  der  Kali- 
auflösung auflöslich  sind,  so  ist  es  meistens  besser,  die  phosphor- 
sauren Salze  im  trockenen  Znstande  mit  der  dreifachen  Menge  von 
trockenem  kohlensauren  Natron  zu  schmelzen.  Behandelt  man 
dann  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser,  so  löst  dieses  neben 
überschüssigem  kohlensauren  Natron  phosphorsaures  Natron  auf, 
während  die  Basen  theils  im  reinen ,  theils  auch  bisweilen  im 
kohlensauren  Zustande  ungelöst  zurückbleiben,  und  weiter  un- 
tersucht werden  können. 

Aber  auch  diese  Methode  giebt  oft  nur  unvollkommene  Re- 
sultate. Manche  phosphorsaure  Salze,  und  gerade  solche,  welche 
am  meisten  bei  qualitativen  Untersuchungen  vorkommen  kön- 
nen, wie  phosphorsaure  Kalkerde  und  Magnesia,  werden  nur, 
namentlich  erstere,  sehr  unvollkommen  durchs  Schmelzen  mit 
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kohlensaarem  Natron  zersetzt,  und  andere,  wie  phosphorsaure 
Thonerde  lösen  sich  oft  ganz  im  kohlensauren  Alkali  nach  des- 
sen Lösung  im  Wasser  auf.  i 

Die  beste  und  sicherste  Methode,  um  fast  alle  Basen  mit 
wenigen  Ausnahmen  auch  bei  qualitativen  Untersuchungen  voll- 
kommen von  der  Phosphorsäure  zu  trennen,  so  dass  man  sie 
nicht  nur  leicht  und  sicher  ihrer  Natur  nach  untersuchen  kann, 
sondern  dass  auch  die  Untersuchung  und  Erkennung  der  Phos- 
phorsäure selbst  keine  Schwierigkeiten  hat,  ist  die,  welche  man 
in  gleichen  Fällen  auch  bei  quantitativen  Untersuchungen  anwen- 
det. Man  löst  die  Verbindung  in  Salpetersäure  auf,  und  behandelt 
die  Auflösung  mit  metallischem  Quecksilber.  Da  diese  Methode 
ganz  ausführlich  im  zweiten  Theile  dieses  Werkes  S.  527  beschrie- 
ben wird,  und  sie  bei  qualitativen  Untersuchungen  mit  den  näm- 
lichen Vorsichtsmaaferegeln  wie  bei  quantitativen  Analysen  aus- 
geführt werden  muss,  so  kann  hier  darauf  vervnesen  werden. 

Ist  ein  phosphorsaures  Salz  in  einer  Lösung  neben  einem 
Chlormetall  enthalten,  so  fällt  man  aus  der  Auflösung,  zu  welcher 
man,  wenn  sie  nicht  schon  an  sich  freie  Säure  enthält,  etwas 
Salpetersäure  setzt,  durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  das  Chlor  als  Chlorsilber.  In  der  filtrirten  Flüssigkeit 
entdeckt  man  die  Phosphorsäure  durch  vorsichtiges  Sättigen  mit 
Ammoniak,  indem  sich  alsdann  ein  gelber  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Silberoxyd  ausscheidet. 

Ist  ein  phosphorsaures  Salz  mit  einem  schwefelsauren  Salze 
verbunden,  wie  dies  häufig  der  Fall  ist,  so  kann  man,  wenn  die 
Basen  der  Salze  Alkalien  sind ,  und  sie  sich  daher  im  Wasser 
auflösen,  zur  Auffindung  der  Phosphorsäure  sich  einer  Auflösung 
von  schwefelsaurer  Talkerde  bedienen,  und  dieselbe  mit  den 
Yorsichtsmaafsregeln  anwenden,  die  oben  angeführt  worden 
sind,  um  den  Niederschlag  der  phosphorsauren  Ammoniak- Talk- 
erde zu  erhalten. 

Durch  das  Löthrohr  lässt  sich  die  Phosphorsäure  in  den 
festen  phosphorsauren  Verbindungen,  nach  Berzelins,  auf  fol- 
gende Weise  entdecken:  Man  schmelzt  etwas  von  der  zu  unter- 
suchenden Verbindung  mit  Borsäure  auf  Kohle  zusammen ,  und 
schiebt,  nachdem  das  Auflt)lähen  aufgehört  hat,  ein  Stückchen 
feinen  Klaviersaitendraht  von  Eisen  so  in  die  Kugel ,  dass  er  zu 
beiden  Seiten  aus  derselben  hervorragt;  darauf  erhitzt  man  die- 
selbe stark  mit  der  innem  Flamme.  Die  erhaltene  Glasperle  wird 
nach  dem  Erkalten  von  der  Kohle  genommen  und  auf  dem  Ambofs, 
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mit  Papier  bedeckt,  durch  einen  leichten  Hammersdilag' zer- 
schlagen; hierbei  scheidet  sich  das  entstandene  Phosphoreisen 
als  ein  rundes  metallisches  Korn  ab,  das  magnetisch  und  spröde 
ist,  ond  bei  stärkeren  Hammerschlägen  zerspringt.  Anf  diese 
Weise  kann  aber  ein  kleiner  Gehalt  von  Phosphorsänre  in  der 
zu  untersuchenden  Substanz  nicht  gefunden  werden ;  auch  ist  es 
gut,  wenn  diese  keine  Schwefelsaure,  Arseniksäure  oder  solche 
Metalloxyde  enthält,  die  vom  Eisen  reducirt  werden,  weil  man 
dann  ebenfalls  spröde,  schmelzbare,  dem  Phosphoreisen  in  man- 
cher Hinsicht  ähnliche  Kügelchen  erhalten  könnte.  Wenn  indes- 
sen die  Substanz  längere  Zeit  mit  Borsäure  geschmolzen  worden 
ist,  so  hat  diese  sowohl  die  Schwefelsäure,  als  auch  die  Arsenik- 
säure als  arsenichte  Säure  verjagt.  Diese  Methode  erfordert 
indessen  einige  Uebung  im  Gebrauch  des  Löthrohrs  und  sie  ge- 
räth  oft  nicht;  wenigstens  ist  sie  nicht  Anfängern  zu  empfehlen. 

Phosphorsäure,  phosphorsänre  Salze  und  phosphorsäurehal- 
tige Mineralien,  wenn  sie  zugleich  nicht  auch  viel  Natron  enthal- 
ten, bringen  theils  für  sich,  theils  mit  Schwefelsäure  befeuchtet, 
eine  blaugrüne  Färbung  in  der  äufseren  Löthrohrflamme  hervor. 
Diese  Reaction,  welche  Fuchs  angegeben  hat,  ist  so  sicher, 
dass  man  bei  gehöriger  Vorsicht  noch  sehr  kleine  Mengen  von 
Phosphorsäure  in  Mineralien  entdecken  kann,  wenn  man  solche 
im  gepulverten  Zustand  mit  Schwefelsäure  befeuchtet,  die  tei- 
gige Hasse  in  das  Oehr  eines  Platindrahtes  streicht,  und  mit  der 
Spitze  der  blauen  Löthrohrflamme  erhitzt.  Enthalten  die  Salze 
Wasser,  so  muss  man  dasselbe  erst  auf  Kohle  durch  Glühen  oder 
Schmelzen  einer  kleinen  Probe  mit  Hülfe  der  Löthrohrflamme  ent- 
fernen, und  hierauf  diese  entwässerte  Probe  pulvern,  mit  Schwe- 
felsäure befeuchten,  und  auf  Platindraht  der  blauen  Löthrohr- 
flamme aussetzen.  Enthält  die  Verbindung  Natron,  so  wird  wäh- 
rend der  Zeit,  wo  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  die  ge- 
bundene Phosphorsäure  frei  wird,  die  äufsere  Flamme  zwar 
ganz  deutlich  blaugrün  geförbt,  später  aber  erfolgt  eine  röthlich- 
gelbe  Farbe  von  Natron.  Da  die  bläulich  grüne  Färbung  bis- 
weilen nur  kurze  Zeit  dauert,  so  muss  man,  so  wie  man  die  Probe 
der  Spitze  der  blauen  Flamme  nähert,  von  dieser  Zeit  an  so- 
gleich beobachten ,  ob  die  äufsere  Flamme  bläulich  grün  gefärbt 
wird  oder  nicht.  —  Phosphorsaures  Bleioxyd ,  auch  das  in  der 
Natur  vorkommende ,  färbt  für  sich  den  äufsern  Saum  der  vom 
Bleioxyd  blau  gefärbten  Flamme  ausdauernd  grün.  (Plattner.) 

Das  phosphorsaure  Bleioxyd  hat  eine  Eigenschaft,  wodurch 
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es  durch  das  Löthrohr  leicht  erkannt  werden  kann.  Es  schmilzt 
anf  Kohle  im  Oxydationsfeuer  za  einer  Kugel,  die  beim  Erkalten 
eine  ganz  krystallinische  Oberfläche  annimmt.  Auch  in  der  in- 
neren Flamme  geschmolzen  erhält  man,  indem  die  Kohle  mit 
etwas  gelbem  Bleirauch  beschlägt,  eine  beim  Abkühlen  krystalli- 
nisch  erstarrende  Kugel.  In  dem  Augenblicke,  in  welchem  die 
Kugel  krystallisirt,  glüht  sie  gelinde  auf.  Enthält  das  phosphor- 
saure Bleioxyd  zugleich  Arseniksäure,  so  schmilzt  es  im  Oxyda- 
tionsfener  ebenfalls  zu  einer  krystallinischen  Perle,  im  Beductions- 
feuer  bemerkt  man  aber  Arsenikgeruch  und  eine  Ausscheidung 
von  metallischem  Blei.  Reines  arseniksaures  Bleioxyd  schmilzt  auf 
Kohle  schwerer  als  phosphorsaures  Bleioxyd,  und  wird  dann  unter 
starkem  Arsenikgeruch  zu  einer  Menge  von  Bleiregulis  reducirt. 


Aus  dem ,  was  im  Yorher^ehenden  über  das  Verhalten  der 
Phosphorsäure  und  ihrer  Modificationen  gesagt  worden  ist,  er- 
sieht man  also,  dass  die  Auffindung  der  Phosphorsäure  oft  mit 
Sdiwierigkeiten  verknüpfl  ist.  Die  beste  Methode,  um  in  den 
Verbindungen  die  Phosphorsäure  mit  Bestimmtheit  in  den  klein- 
sten Mengen  zu  finden,  ist  unstreitig  die,  vermittelst  molybdän- 
sauren Ammoniaks,  wodurch  sich  immer  die  Gegenwart  die- 
ser Säure  in  jeder  ihrer  Modificationen  zu  erkennen  giebt.  Die 
Phosphorsäure  kann  durch  diese  Reaction  mit  keiner  anderen 
Säure  verwechselt  werden,  welche  sonst  hinsichtlich  des  Ver- 
haltens Aehnlichkeit  mit  ihr  haben  könnte,  als  höchstens  mit 
der  Arseniksäure,  welche  aber  schon  durch  das  Löthrohr  leicht 
von  ihr  unterschieden  werden  kann. 

Die  verschiedenen  Modificationen  der  Phosphorsäure  unter- 
scheiden sich,  wie  sich  aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt,  folgen- 
dermafsen: 

'Phosphorsäure  giebt  im  freien  Zustande  in  ihrer  wässe- 
rigen Auflösung  keinen  Niederschlag  mit  Chlorbaryum ,  und  mit 
Eiweifs  und  nach  Sättigung  mit  Ammoniak  eine  gelbe  Fällung 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Die  Auflösungen  der  auflöslichen 
Salze  geben  mit  Eiweifs  nach  Zusetzen  von  Essigsäure  keinen 
Niederschlag,  durch  Zusetzen  von  schwefelsaurer  Magnesia,  Chlor- 
ammonium und  Ammoniak  eine  ganz  unlösliche,  auch  in  Ammo- 
niaksalzen, so  wie  im  Ueberschoss  des  phosphorsauren  Salzes 
nicht  lösliche  Fällung,  mit  salpetersaurer  Silberoxydauflösung 
einen  gelben  Niederschlag,  und  mit  den  Auflösungen  der  meisten 
Salze  der  eigentlichen  Metalloxyde  Fällungen,  die  das  Eigen- 
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tbümUcbe  haben ,  in  einem  grofsen  Ueberscbuss  dieses  Metall- 
oiydsalzes  auflöslich  zu  sein,  welche  Auflösung  sich  durchs  Er- 
hitzen trübt  und  beim  Erkalten  wieder  klärt 

Thosphorsäure  (Pyrophosphorsäure) giebt  in  ihrer  wäs- 
serigen Auflösung  wie  'Phospborsäure  keinen  Niederschlag  mit 
Chlorbaryum  und  mit  Eiweifs,  dahingegen  nach  Sättigung  mit 
Ammoniak  einen  weifsen  Niederschlag  mit  salpetersaurer  Silber- 
oxydauflösung. Die  Auflösung  der  auflöslichen  Salze  giebt  mit  Ei- 
weifs  nach  dem  Zusetzen  von  Essigsäure  keinen  Niederschlag;  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  aber  einen  Niederschlag,  der  in  pyro- 
phosphorsaurem  Salze  auflöslich  ist,  in  welcher  Auflösung  Ammo- 
niak keinen  Niederschlag  giebt;  mit  salpetersaurer  Silberoxydauf- 
lösung einen  weilsen  Niederschlag,  und  mit  den  Auflösungen  der 
meisten  Salze  der  eigentlichen  Metalloxyde  Niederschläge,  die 
im  Ueberscbuss  des  pyropbosphprsauren  Salzes  auflöslich  sind. 

Die  verschiedenen  Hodificationen  der  'Phosphorsäure 
(Metaphosphorsäure)  zeichnen  sich  dadurch  aus,  dass  ihre  wässe- 
rigen Auflösungen  dasEiweifs  fällen;  sie  geben  mit  Chlorbaryum 
einen  mehr  oder  minder  starken  Niederschlag,  und  nach  Sätti- 
gung mit  Ammoniak  einen  weifsen  Niederschlag.  In  den  Auflö- 
sungen ihrer  auflöslichen  Salze  geben  sie  mit  Eiweifs  keinen 
Niederschlag,  wohl  aber  nach  Zusetzen  von  Essigsäure,  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  und  Ammoniak  entweder  keine  oder 
eine  in  Chlorammonium  lösliche  Fällung,  mit  salpetersaurer  Sil- 
beroxydauflösung einen  weifsen  Niederschlag,  und  mit  den  Auflö- 
sungen der  meisten  Salze  der  eigentlichen  Metalloxyde  Fällun- 
gen,  die  gewöhnlich  im  Ueberscbuss  des  metaphosphorsauren 
Salzes  auflöslich  sind,  und  die  beim  Schütteln  wie  ein  schweres 
Oel  zu  Boden  fallen. 


Was  das  Verhallen  der  Phosphorsäure  und  der  phosphor- 
sauren Salze  gegen  organische  Substanzen  betrifft,  so  sind 
darüber  noch  nicht  hinlänglich  Versuche  angestellt  worden. 
Durch  Weinsteinsäure  wird  der  Niederschlag  der  phosphorsau- 
ren Ammoniak-Magnesia  nicht  verhindert,  obgleich  nicht  zu  laug- 
nen  ist,  dass  durch  eine  aufserordentlich  bedeutende  Menge  der 
organischen  Säure  eine  sehr  geringe  Menge  des  phosphorsauren 
Doppelsalzes  aufgelöst  werden  kann.  Auch  auf  die  Fällung  des 
gelben  Niederschlags  des  phosphorsauren  Silberoxyds  scheint 
die  Weinsteinsäure  keinen  Einfluss  auszuüben. 
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Lin.    Fluor. 

Das  Flaor  ist  in  reinem  Zustande  noch  nicht  mit  völliger 
Sicheiiieit  bekannt. 

Fluorwasserstoffsäure,  F  +  H. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  bildet  im  reinen  Zustande  eine 
farblose  Flüssigkeit,  welche  schon  bei  der  gewöhnlichen  Tempe- 
ratur der  Luft  wenigstens  über  +  15^  C.  sich  in  ein  farbloses 
Gas  verwandelt,  das  sehr  stechend,  dem  Chlorwasserstoffgas 
ähnlich  riecht  und  sich  in  sehr  grofser  Menge  in  Wasser  auflöst 
Die  concentrirte  wässerige  Auflösung  raucht  stark  an  der  Luft. 
Durch  Kochen  verliert  sie  den  gröfsten  Theil  des  Fluorwasser- 
stoffs, und  eine  schwächere  Säure  bleibt  zurück.  Sie  röthet  das 
Lackmuspapier.  Im  concentrirten  Zustande  lässt  sie  das  Femam- 
backpapier  unverändert;  auch  dem  Dampf  der  rauchenden  Säure 
ausgesetzt,  verändert  sich  das  Fernambuckpapier  nicht  Von 
verdünnter  Fluorwasserstoffsäure  wird  aber  das  Fernambuck- 
papier gelb  gefärbt,  und  benetzt  man  ein  Papier,  das  den  Däm- 
pfen der  rauchenden  Säure  ausgesetzt  worden  war,  mit  Wasser, 
so  wird  es  sogleich  gelb.  Durch  dieses  Verhalten  gegen  Fernam- 
buckpapier unterscheidet  sich  die  Fluorwasserstoffsäure  wesent- 
lich von  manchen  anderen  Säuren ,  wie  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure ,  Salpetersäure ,  Arseniksäure  und  Borsäure ;  nur  Phos- 
phorsäure und  Oxalsäure  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten. 

Die  wässerige  FluorwasserstoflEsäure  wird  weder  durch  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure,  noch  durch  Chlorgas  zersetzt 
Sie  unterscheidet  sich  besonders  dadurch  von  allen  andern  Säu- 
ren, dass  sie  Kieselsäure  auflöst,  und  daher  das  Glas  zerfrisst; 
deshalb  müssen  die  Versuche  mit  ihr  nicht  in  Glasgefäfsen ,  son- 
dern in  metallenen  Gefäfsen,  am  besten  in  Platingefäfsen  ange- 
stellt werden. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  löst  mehrere  Metalle,  namentlich 
die,  welche  das  Wasser  zersetzen  können,  unter  Wasserstoffgas- 
entwickelung  auf.  Ein  Gemenge  von  Fluorwasserstoffsäure  und 
Salpetersäure  oxydirt  mehrere  MetaUe,  die  von  Salpetersäure 
allein,  auch  selbst  durch  Königswasser  nicht  oxydirt  werden 
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können,  wie  z.  B.  Niob,  Pelop  und  Tantal,  aber  nicht  Gold  und 
Platin. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  bildet  mit  den  Oxyden  der  Me- 
talle Fluormetalle,  von  welchen  sich  der  gröfste  Theil  schon 
durch  die  schwerere  Löslichkeit  im  Wasser  von  den  entspre- 
chenden Chlormetallen  unterscheidet.  Die  Verbindungen  des 
Fluors  mit  den  Metallen  der  Alkalien,  namentlich  die  mit  Natrium, 
lassen  sich  im  reinen  Zustande  etwas  schwer  auflösen;  die  Ver- 
bindungen des  Fluors  mit  den  Metallen  der  alkalischen  Erden 
sind  entweder  unlöslich,  oder  doch  nur  in  höchst  geringer  Menge 
auflöslich;  die  Verbindungen  des  Fluors  mit  den  eigentlichen 
Metallen  sind  fast  alle  ziemlich  schwerlöslich ,  doch  giebt  es  ei- 
nige ,  die  auflöslicher  als  die  entsprechenden  Ghlormetalle  sind. 
Manche  dieser  Fluormetalle  verbinden  sich  mit  Fluorwasserstoff- 
säure, und  werden  dadurch  löslich;  manche  sind  aber  in  der 
Fluorwasserstoffsäure  ganz  unlöslich.  —  Die  Verbindungen  des 
Fluors  mit  den  einfachen  Stoffen ,  deren  Oxyde  starke  Säuren 
bilden,  sind  zum  Theil  sehr  flüchtig  und  oft  nur  im  gasförmigen 
Zustande  bekannt,  wie  z.  B.  Fluorkiesel  und  Fluorbor. 

Die  Auflösungen  der  alkalischen  Fluormetalle  bläuen  Lack- 
muspapier. Geröthetes  Lackmuspapier  wird  nicht  unmittelbar 
gebläut,  wenn  man  es  in  die  Auflösung  von  Fluomatrium  bringt; 
lässt  man  es  darauf  aber  trocknen ,  so  stellt  sich  in  dem  Maafse, 
als  das  Trocknen  erfolgt,  eine  starke  Bläuung  ein. 

In  den  Auflösungen  der  Fluormetalle  werden  vorzüglich 
durch  Kalkerdesalze  Fällungen  hervorgebracht  In  den  Auf- 
lösungen eines  sehr  reinen  Fluormetalles  erhält  man  durch  eine 
Auflösung  von  Chlorcalcium  eigentlich  nur  eine  starke  Opalisi- 
rung,  oder  eine  gallertartige  Masse,  die  so  durchscheinend  ist, 
dass  man  anfangs  glaubt,  nur  einen  sehr  unbedeutenden  Nieder- 
schlag erhalten  zu  haben.  Diese  Masse  lässt  sich  schwer  oder 
gar  nicht  filtriren.  Erhitzt  man  aber  das  Ganze,  so  senkt  sich  der 
Niederschlag,  und  er  lässt  sich  gut  filtriren,  aber  schwer  aussü- 
fsen.  Auch  durchs  Zusetzen  von  Ammoniak  senkt  sich  das  Fiuor- 
calcium  besser,  und  bildet  einen  deutlichen  und  sichtlichen  Nie- 
derschlag, der  sich  aber  doch  auch  erst  nach  dem  Erhitzen  gut 
filtriren  lässt.  In  Chlorwasserstoffsäure  und  in  Salpetersäure  ist 
dieser  Niederschlag  sehr  schwer  auflöslich ,  namentlich  in  letz- 
terer Säure ;  in  bedeutenden  Mengen  dieser  Säuren  wird  er  aber 
vollständig  gelöst.  Ammoniak  im  UebermaaiSs  bringt  dann  ge- 
wöhnlich gar  keinen  Niederschlag  oder  nur  eine  Trübung  hervor, 
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weil  das  Flaorcalciam  in  grofsen  Mengen  von  ammoniakalischen 
Salzen,  namentlich  in  Chlorammonium  löslich  ist;  dorchs  Kochen 
wird  eine  solche  Lösung  nicht  getrübt.  —  Wenn  das  Fluorme- 
tall kieselhaltig  gewesen  ist,  so  löst  sich  das  entstandene  Fluor- 
calcium  leichter  in  Säuren  auf;  durch  Ammoniak  wird  es  aus 
dieser  Auflösung  wiederum  gerällt.  In  freier  Fluorwasserstoff- 
säure ist  das  Fluorcalcium  ebenfalls  nur  sehr  unbedeutend 
auflöslich ,  daher  entsteht  ein  dicker  voluminöser  Niederschlag 
durch  freie  Fluorwassersto£Esäure  in  einer  Auflösung  von  Chlor- 
calcium. 

Eine  Auflösung  von  Ghlorbaryum  erzeugt  in  den  Auflö- 
sungen der  alkalischen  Fluormetalle  einen  dicken  voluminösen 
Niederschlag  von  Fluorbaryum.  Auch  in  freier  Fluorwasserstoff- 
säure wird  durch  Ghlorbaryum  sogleich  eine  starke  Fällung  her- 
vorgebracht, die  in  bedeutenden  Mengen  von  Chlorwasserstoff- 
säure oder  Salpetersäure  löslich  ist.  Ammoniak  bringt  in  dieser 
Lösung  wegen  der  Löslichkeit  des  Fluorbaryums  in  Auflösungen 
ammoniakalischer  Salze  entweder' gar  keinen  Niederschlag  her- 
vor, oder  nur  eine  Trübung;  durchs  Kochen  wird  dann  das 
Fluorbaryum  nicht  gefällt 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  giebt  in 
den  Auflösungen  der  alkalischen  Fluormetalle  einen  voluminösen 
Niederschlag,  der  aber  in  einem  bedeutenden  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  vollständig  klar  aufgelöst  wird.  Auch  in  einer 
Auflösung  von  Chlorammonium  ist  der  Niederschlag  des  Fluor- 
magnesiums auflöslich.  In  beiden  Fällen  aber  wird  durch  einen 
Zusatz  von  Ammoniak  die  ganze  Menge  des  Fluormagnesinms 
wiederum  gefällt. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bringt 
in  den  Auflösungen  der  alkalischen  Fluormetalle  und  in  freier 
Fluorwasserstoffsäure  keinen  Niederschlag  hervor. 

Eine  Auflösung  von  basisch  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul erzeugt  in  einer  Auflösung  von  Fluomatrium 
einen  dicken  gelblichen  Niederschlag.  Wenn  letztere  vorwal- 
tet, so  wird  die  Pällung  nicht  gelöst,  wohl  aber  ist  sie  in  ei- 
nem Uebermaafs  der  salpetersauren  Quecksilberoxydulauflösung 
vollständig  auflöslich.  In  freier  Fluorwasserstoffsäure  erzeugt  die 
Auflösung  des  basisch  salpetersauren  Quecksilberoxyduls  einen 
weifsen  Niederschlag,  der  sich  ebenfalls  in  einem  Uebermaals 
der  Quecksilberoxydulauflösung  auflöst.    Durch  allmäliges  Zu- 
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setzen  von  kohlensaurem  Natron  erhält  man  erst  einen  wetfsen, 
und  dann  einen  schmutzig  gelben  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
bewirkt  in  der  Auflösung  des  Fluornatriums  keine  Veränderung. 
Setzt  man  darauf,  aber  ohne  umzurühren,  eine  nicht  unbedeu- 
tende Menge  von  concentrirter  Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht 
ein  fast  weifser  Niederschlag  von  sich  ausscheidendem  Kupferfluo- 
rid,  das  im  Wasser  löslich  ist.  —  Vermischt  man  die  Auflösung 
eines  alkalischen  Fluormetalls  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd, 
und  tröpfelt  von  der  Flüssigkeit  auf  Silberblech ,  so  entsteht  auf 
demselben  auch  nach  langem  Liegen  kein  schwarzer  Fleck. 

Auflösungen  von  salpetersaurem  und  essigsaurem 
Bleioxyd  erzeugen  sowohl  in  Auflösungen  von  Fluornatrium 
als  auch  in  freier  Fluorwasserstoffsäure  voluminöse  Niederschläge, 
die  in  einem  Uebermaafs  des  Bleioxydsalzes  nicht  auflöslich  sind. 
In  freier  Salpetersäure  und  in  einer  Lösung  von  Kalihydrat  sind 
sie  löslich.  Das  Fluorblei  ist  aber  nicht  unlöslich,  sondern  nur 
sehr  schwerlöslich;  die  Auflösung  wird  durchs  Zusetzen  von 
Ammoniak  nur  höchst  unbedeutend  getrübt,  wodurch  es  sich 
von  der  Auflösung  des  Chlorbleis  unterscheidet  (S.  139).  Durch 
längeres  Stehen  scheidet  sich  dann  aber  kohlensaures  Blei- 
oxyd ab. 

Im  festen  Zustande  können  die  kleinsten  Mengen  der  Fluor- 
metalle leicht  und  sicher  erkannt  werden,  wenn  man  sie  in  ei- 
nem Platintiegel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergiefst 
und  das  Ganze  erwärmt.  Es  wird  dann  Fluorwasserstoffsäure 
aus  ihnen  entwickelt,  von  der  die  kleinsten  Spuren  dadurch  ent- 
deckt werden,  dass  sie  das  Glas  ätzen.  Das  Erwärmen  des  Pla- 
tintiegels ist  nöthig,  weil  mehrere  Fluormetalle,  wie  z.  B.  Fluor- 
calcium,  sich  in  der  Kälte  in  der  concentrirten  Schwefelsäure 
zu  einer  zähen  durchsichtigen  Flüssigkeit  auflösen,  die  in  Fäden 
ausgezogen  werden  kann,  ohne  dass  dabei  Fluorwasserstoff- 
säure frei  wird ;  wenn  aber  das  Ganze,  auch  nur  wenig,  erwärmt 
wird,  entwickelt  sich  Fluorwasserstoffsäure,  und  es  bleibt  zuletzt 
schwefelsaures  Oxyd  zurück.  —  Um  die  sich  entwickelnde  Fluor- 
wasserstoffsäure zu  erkennen ,  legt  man  auf  den  Platintiegel  eine 
Glasplatte,  die  mit  einem  Ueberzuge  von  Wachs  bedeckt  ist,  in 
welchem  man  Schriftzüge  gemacht  hat.  Den  Wachsüberzug  er- 
hält man  auf  der  Glasplatte  dadurch,  dass  man  sie  erwärmt  und 
etwas  Wachs  auf  ihr  schmelzen  lässt;  nach  dem  Erkalten  der 
Glasplatte  schreibt  man  dann  mit  einer  Nadel  oder  mit  einem 
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Drahte  von  weichem  Eisen  in  dem  Wachsüberzug,  so  dass  an 
diesen  Stellen  das  Glas  wieder  zum  Vorschein  kommt.  Wenn 
man  nun  das  zu  untersuchende  Fluormetall  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  übergössen  hat,  legt  man  sogleich  die  mit  Wachs 
überzogene  Seite  der  Glasplatte  auf  den  Tiegel,  und  erwärmt 
denselben  durch  die  kleinste  Flamme  einer  Spiriluslampe  so  ge- 
linde, dass  das.  Wachs  nicht  schmilzt;  man  kann  auch  einige 
Tropfen  Wasser  auf  die  Rückseite  der  Glasplatte  tröpfeln ,  um 
das  Schmelzen  des  Wachses  zu  erschweren.  Darauf  lässt  man 
den  Tiegel  erkalten  und  kratzt  oder  wischt  nach  Erwärmung 
der  Platte  das  Wachs  von  derselben  ab.  An  der  Stelle,  wo 
die  Schriftzüge  in  dem  Wachse  gemacht  waren,  bemerkt  man 
eine  starke  Aetzung  des  Glases;  selbst  wenn  nur  einige  Milli- 
gramme eines  Fluormetalles  angewandt  worden  sind ,  kann  man 
diese  Aetzung  auf  dem  Glase  noch  deutlich  wahrnehmen.  War 
die  Menge  des  untersuchten  Fluormetalles  jedoch  gar  zu  gering, 
so  bemerkt  man,  nach  Hinwegnahme  des  Wachses ,  die  Aetzung 
des  Glases  erst  beim  Anhauchen. 

In  Ermangelung  eines  Platintiegels  mengt  man  das  gepul- 
verte Fluormetall  mit  Schwefelsäure  zu  einem  Brei,  und  legt 
diesen  auf  die  mit  Wachs  überzogene  Glasplatte,  nachdem  in 
dem  Ueberzuge  Schriftzüge  gemacht  worden  sind.  Nach  länge- 
rer Einwirkung  spült  man  den  Brei  fort,  kratzt  das  Wachs  ab, 
und  wird  nun  eine  Aetzung  des  Glases  da,  wo  die  Schriftzüge 
gemacht  sind,  bemerken.  Hierzu  braucht  man  indessen  eine 
gröfsere  Menge  des  Fluormetalles  und  längere  Zeit. 

Man  kann  die  Fluormetalle  auch  in  Auflösungen,  wenn  diese 
nicht  zu  verdünnt  sind ,  auf  dieselbe  Weise  durch  Schwefelsäure 
entdecken.  Wenn  die  Auflösung  des  Fluormelalles  verdünnt  ist, 
so  muss  man  die  Flüssigkeit,  nachdem  die  Schwefelsäure  hin- 
zugesetzt worden  ist,  in  ein  Glas  gielsen,  welches  vorher  auf  der 
inneren  Seite  mit  einem  Ueberzuge  von  Wachs  bedeckt,  und 
durch  Schriftzüge  an  einigen  Steilen  von  die^m  Ueberzuge  wie- 
der entblöfst  worden  ist.  In  diesem  Glase  lässt  man  die  Auflö- 
sung, wenn  sie  nicht  von  zu  grofser  Menge  ist,  von  selbst  ein- 
trodcnen.  Wird  dann  nachher  die  trockene  Masse  abgespült,  und 
der  Wachsüberzug  abgekratzt,  so  bemerkt  man  eine  Aetzung  des 
Glases  an  den  Stellen ,  wo  das  Wachs  forlgenomnien  war.  Hat 
man  eine  sehr  geringe  Menge  einer  Auflösung  zu  untersuchen, 
die  auch  nur  sehr  wenig  Fluormetall  enthält,  so  kann  man,  nach 
Berzelius,  die  Flüssigkeit  auf  einem  Uhrglase  abdampfen. 
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doch  muss  dies  der  Einwirkung  der  gewöhnlichen  Säuren  wider- 
stehen. Wenn  dann  die  trockene  Salzmasse  durch  Wasser  ge- 
löst wird,  sieht  man  eine  deutliche  Aetzung  des  Glases  da,  wo 
der  beim  Eintrocknen  gebliebene  Rückstand  lag.  —  Am  sidier- 
sten  jedoch  findet  man  die  Gegenwart  des  Fluormetalles,  auf  die 
vorher  angegebene  Weise,  durch  Behandlung  der  trockenen  Ver- 
bindung mit  Schwefelsäure  in  einem  Platintiegel.  Wenn  daher 
die  Gegenwart  der  Fluorwasserstoffsäure  oder  eines  Fluormetal- 
les  in  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  aufgesucht  werden  soll, 
so  ist  es  am  besten,  dieselbe,  wenn  sie  neutral  oder  alkalisch  ist, 
in  einem  Platingefäfse  bis  zur  Trockniss  abzudampfen ,  und  die 
trockene  Masse  auf  die  erwähnte  Weise  durch  Schwefelsäure 
zu  untersuchen.  Ist  die  Auflösung  sauer,  so  sättigt  man  sie  mit 
Ammoniak  und  verfahrt  dann  eben  so. 

Die  Fluormetalle  werden  wohl  alle  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  zersetzt.  Es  giebt  indessen  Verbindungen,  weldie 
unter  ihren  Bestandtheilen  Fluormetalle  enthalten  und  von  der 
Schwefelsäure  beim  Erhitzen  nicht  zerlegt  werden;  in  diesen 
kann  daher  die  Gegenwart  des  Fluormetalles  auf  die  beschrie- 
bene Weise  nicht  gefunden  werden ,  selbst  wenn  eine  beträcht- 
liche Menge  desselben  darin  enthalten  ist.  Von  dieser  Art  sind 
mehrere  in  der  Natur  vorkommende  kieselsäurehaltige  Verbin- 
dungen ,  wie  z.  B.  Topas.  In  diesen  lässt  sich  zwar  die  Gegen- 
wart des  Fluors  durch  das  Lölhrohr  auf  die  Art,  wie  es  wei- 
ter unten  gezeigt  werden  wird,  finden,  doch  glückt  dies  nichts 
wenn  die  Menge  desselben  nur  sehr  gering  ist,  wie  in  den  Am- 
phibolarten. 

Man  findet  am  unzweideutigsten  die  Gegenwart  des  Fluors 
in  den  Verbindungen,  die  durch  Schwefelsäure  nicht  zersetzt 
werden,  auf  folgende  Art:  Die  fein  gepulverte  oder  geschlämmte 
Verbindung  wird  mit  ungefähr  dem  Dreifachen  oder  Vierfachen 
ihres  Gewichts  an  kohlensaurem  Natron  in  einem  Platintiegel 
stark  geglüht,  die  geglühte  Masse  wird  mit  Wasser  aufgeweicht, 
und  die  Auflösung  vom  Ungelösten  abfiltrirt.  Hat  man  eine  zu 
grofee  Menge  der  Auflösung  erhalten ,  so  dampft  man  sie  in  ei- 
ner Porcellanschale  bis  zu  einem  schicklichen  Volumen  ab,  gieüst 
sie  darauf  in  eine  Platinschale,  oder,  in  Ermangelung  einer  sol- 
chen, in  eine  «Schale  von  reinem  Silber ,  und  übersättigt  sie  vor- 
sichtig darin  mit  Ghlorwasserstoffsäure.  Man  wendet  hierbei  kei- 
nen Stab  von  Glas,  sondern  nur  einen  Stab  von  Platin  oder  Sil- 
ber an.  Die  saure  Flüssigkeit  lässt  man  längere  Zeit  stehen,  da- 
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mit  in  der  Kälte  die  Kohlensäure  so  viel  wie  möglich  daraus 
entweichen  kann,  übersättigt  sie  in  der  Schale  mit  Ammoniak 
nnd  erhitzt  das  Ganze.  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit  wird 
darauf  in  eine  gläserne  Flasche  gegossen ,  die  verkorkt  werden 
kann;  in  dieser  wird  sie  noch  heifs  mit  einer  Auflösung  von 
Chlorcalcium  versetzt,  wodurch  Fluorcalcium  gefällt  wird,  wenn 
ein  Fluormetall  in  der  Verbindung  enthalten  war.  Das  Fluorcal- 
cium kann  sich  beim  Ausschlüsse  der  Luft  gut  absetzen,  und  wird 
auf  diese  Weise  durch  kohlensaure  Kalkerde  nicht  merklich  ver- 
unreinigt werden.  Man  filtrirt  dasselbe,  und  zersetzt  es  nach  dem 
Trocknen  in  einem  Platintiegel  mit  Schwefelsäure  auf  die  oben 
beschriebene  Weise,  um  es  mit  Bestimmtheit  für  Fluorcalcium 
halten  zu  können. 

Durch  Salpetersäure,  selbst  durch  starke,  kann  aus  den  Fluor- 
metallen, wenigstens  gewiss  aus  dem  Fluorcalcium,  durch  Erwär- 
mung keine  Fluorwasserstoffsäure  entwickelt  werden.  Wohl 
aber  wird  durchs  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoffsäure  eine  theil- 
weise  Entwickelung  der  Fluorwasserstoffsäure  bewirkt ;  die  Menge 
derselben  ist  aber  m'cht  bedeutend.  Der  bei  weitem  gröfste  Theil 
entweicht  erst  vollständig ,  wenn  darauf  Schwefelsäure  hinzuge- 
fügt und  erwärmt  wird. 

Durch  das  Löthrohr  lässt  sich  die  Gegenwart  eines  Fluor- 
metalles  gerade  in  solchen  Verbindungen  schwerer  finden,  wo 
es  den  wesentlichen  Theil  derselben  ausmacht,  wie  im  Flussspath 
und  Topas ;  dahingegen  kann  es  in  den  Verbindungen,  in  welchen 
es  in  sehr  geringer  Menge  enthalten  ist  und  einen  mehr  zufälli- 
gen Bestandtheil  auszumachen  scheint,  wie  z.  B.  in  den  Glimmer- 
arten ,  leichter  durch  das  Löthrohr  erkannt  werden ,  wenn  die 
Verbindung  zugleich  etwas  Wasser  enthält.  Um  in  den  erste- 
r^k  Verbindungen  die  Gegenwart  eines  Fluormetalles  zu  ent- 
decken, mengt  man  sie  mit  vorher  geschmolzenem  Phosphor- 
salze, und  erhitzt  sie  am  Ende  einer  offenen  Glasröhre,  so  dass 
ein  Theil  der  Flamme  von  dem  Luftstrome  in  die  Röhre  getrie- 
ben wird.  Es  wird  dadurch  wasserhaltige  Fluorwasserstoffsäure 
gebildet,  die  durch  die  Röhre  hindurch  streicht,  und  nicht  nur 
durch  ihren  eigenen  Geruch,  sondern  auch  dadurch  erkannt  wer- 
den kann ,  dass  das  Glas  inwendig  angegriffen  und  seiner  gan- 
zen Länge  nach  matt  wird,  vorzüglich  an  solchen  Stellen,  wo 
sich  Feuchtigkeit  absetzt.  Bringt  man  dann  in  den  kälteren 
Theil  der  Röhre  ein  befeuchtetes  Femambuckpapier ,  so  wird 
dies  gelb.  (Berzelius.) 
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Man  kann  in  den  Substanzen ,  welche  nicht  za  wenig  Fluor 
enthalten,  ohne  Hülfe  des  Löthrohrs  die  Gegenwart  des  Fluors 
entdecken,  wenn  man  sie  vorsichtig  in  einem  reinen  Reagens- 
glase  mit  Phosphorsalz  über  der  Lampe  mit  doppeltem  Luf^uge 
schmelzt.  Man  giebt  zuerst  eine  geringe  Hitze,  bei  welcher  das 
Ammoniak  und  das  Wasser  des  Salzes  fortgeht,  das  man  durch 
Löschpapier  von  den  Wänden  des  Glases  wegnehmen  kann.  Man 
schmelzt  darauf  bei  starker  Hitze;  nach  dem  Erkalten  reinigt 
man  das  Glas  gut  mit  Wasser  und  trocknet  es  vollständig.  Man 
wird  es  stark  angegriffen  finden.  —  Statt  des  Phosphorsalzes 
kann  man  zu  diesem  Versuche  mit  gleichem  Erfolge  das  zwei- 
fach-schwefelsaure Kali  anwenden. 

Nach  Smithson  wird  selbst  aus  dem  Flussspath  und  dem 
Topas  die  Fluorwasserstoffsäure  ohne  Mitwirkung  des  Phosphor- 
salzes entwickelt,  wenn  man  sie  auf  Platinblech  durch  die  Löth- 
rohrflamme  erhitzt.  Um  die  sich  entwickelnde  Fluorwasserstoff-- 
säure  erkennen  zu  können ,  muss  man  das  Platinblech  zu  einer 
Rinne  oder  einem  Gylinder  zusammen  biegen  und  ungefähr  bis 
zur  Hälfte  in  eine  Glasröhre  stecken ,  deren  beide  Enden  offen 
sind.  Beim  Blasen  mit  dem  Löthrohr  hält  man  die  Glasröhre 
etwas  schräg,  so  dass  die  entweichende  Fluorwasserstofbäure 
durch  die  Glasröhre  aindurch  tritt,  wodurch  diese  angegriffen 
und  undurchsichtig  wird.  Auf  diese  Weise  können  auch  andere 
Verbindungen,  die  Fluormetalle  enthalten,  untersucht  werden. 
Nach  Smithson  kann  man  diesen  Versuch  auch  noch  so  abän- 
dern, dass  man  die  Röhre  mit  einem  Metalldrahte  in  einem  Bou- 
teillenkork  befestigt,  darauf  die  zu  untersuchende  Substanz  mit 
etwas  Thon  auf  dem  Ende  eines  Platindrahtes  anheftet,  und  die- 
sen ebenfalls  in  den  Kork  steckt ,  so  dass  die  zu  untersuchende 
Substanz  der  unteren  Oeffnung  der  Röhre  gegenüber  sich  be- 
findet, und  beim  Blasen  auf  dieselbe  die  Flamme  in  die  Röhre 
getrieben  wird. 

Wenn  ein  Fluormetall  nur  in  geringer  Menge  in  einer  Ver-* 
bindung  enthalten  ist,  und  diese  zugleich  etwas  Wasser  enthält, 
so  kann  die  Gegenwart  des  Fluors  oft  schon  auf  folgaide  Weise 
gefunden  werden :  Man  bringt  die  Verbindung  in  eine  an  einem 
Ende  zugeschmolzene  Glasröhre  von  etwas  starkem  Glase,  und 
schiebt  in  deren  offenes  Ende  ein  befeuchtetes  Fernambnckpa- 
pier;  darauf  erhitzt  man  die  Verbindung  entweder  durch  die 
Flamme  des  Löthrohrs,  oder  besser  noch  durch  die  einer  Glas- 
bläserlampe.  Enthält  die  Verbindung  Kieselsäure,  so  wird  beim 
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Erhiizen  derselben  Kieselflaorwasserstoffsäare  ansgetrieben ;  es 
setzt  sich  dann  nicht  weit  von  der  Yerbindang  ein  Ring  von 
Kieselsäure  ab,  und  das  Ende  von  dem  in  die  Röhre  geschobe- 
nen befeuchteten  Femambuckpapier  wird  gelb.—  Wenn  die  Ver- 
bindung aber  kein  Wasser  enthält,  so  zeigen  sich  diese  Erschei- 
nungen selbst  bei  einer  grofsen  Menge  von  Fluormetall  nicht. 

Von  den  Fluormetallen  werden  viele  durchs  Glühen  beim 
Zutritte  der  Luft  nicht  zersetzt,  mehrere  Fluormetalle  erleiden 
indessen,  wie  mehrere  Ghlormetalle ,  beim  Glühen  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  eine  geringe  Zersetzung,  indem  Fluorwas* 
serstoffsäure,  welche  sich  bildet,  entweicht,  und  etwas  vom  Me- 
talle oxydirt  wird. 

Die  einfachen  Flnorverbindungen  geben  Doppel  verbindungen 
unter  einander ,  und  diese  zeigen  oft  andere  Eigenschaften ,  als 
die  eingehen  Fluorverbindungen;  bei  einer  flüchtigen  Untersu- 
chung kann  daher  die  Gegenwart  des  Fluors  in  ihnen  übersehen 
werden.  Von  dieser  Art  sind  namentlich  die  Verbindungen  des 
Flnorkiesels  und  des  Flnorbors  mit  anderen  Fluormetallen,  von 
denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 


Die  Fluorwasserstofisäure  unterscheidet  sich  also  von  allen 
anderen  Säuren  dadurch,  dass  sie  das  Glas  stark  angreift,  und 
sie  kann  daher  mit  ihnen  nicht  verwechselt  werden.  Eben  so 
können  auch  alle  festen  einfachen  und  zusammengesetzten  Flnor- 
verbindungen, wenn  man  sie  mit  Schwefelsäure  auf  die  S.  54D 
angeführte  Weise  behandelt,  an  der  Aetzung  des  Glases  sehr 
leicht  erkannt  und  von  allen  anderen  Substanzen  unterschieden 
werden. 


UV.    Chlor,    Cl. 

Das  Chlor  ist  im  reinen  Zustande  gasförmig  und  hat  eine  gelb- 
lidigrüne  Farbe ;  durch  Druck  kann  es  zu  einer  dunkelgelben,  öl- 
artigen  Flüssigkeit  condensirt  werden.  —  Das  Chlorgas  hat  einen 
erstickenden  Geruch,  kann  das  Verbrennen  mehrerer  Körper  un- 
terhalten ,  und  ist  schwerer  als  atmosphärische  Luft ;  das  specif. 
Gewicht  des  Chlorgases  ist  2,47.  Mit  einer  geringen  Menge  Was- 
ser bildet  das  Chlor  eine  krystallinische ,  hellgelbe  Verbindung, 
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die  sich  aber  nur  in  der  Kälte  ond  bis  bei  etwas  über  0^  er- 
halten kann ,  und  bei  höherer  Temperatur  an  der  Luft  in  Chlor- 
gas und  in  eine  wässerige  Auflösung  von  Chlor  zerfällt.  In  ei- 
ner gröfseren  Menge  Wasser  löst  sich  das  Chlorgas  auf.  Die 
Auflösung  (Chlorwasser)  hat  den  Geruch  des  Chlorgases,  und 
bleicht,  wie  das  Chlorgas,  nicht  nur  Lackmaispapier,  sondern  alle 
Pflanzenfarben.  Die  Auflösung  wird  bakJ  zersetzt;  es  bildet  sich 
in  ihr  etwas  Chlorwassersto&äure ,  und,  wie  es  scheint,  eine 
kleine  Menge  unterchlorichter  Säure.  Besonders  leidit  geschieht 
die  Zersetzung  durchs  Sonnenlicht,  und  es  wird  dabei  auch 
Sauerstoffgas  entwickelt.  Alle  organischen  Körper  wirken  zer- 
setzend auf  Chlorwasser  und  veranlassen  die  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

Das  Quecksilber  und  die  meisten  andern  Metalle  absorbiren 
das  Chlor  und  verwandeln  sich  dadurch  in  Chlormetaile.  Viele 
Metalle  verbinden  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besonders 
im  fein  zertheilten  Zustande  als  Pulver,  mit  dem  Chlorgas  unter 
einer  starken  Feuererscheinung;  ebenso  entzündet  sich  unäch- 
tes  Blattgold  (Messing),  wenn  es  in  Chlorgas  gebracht  wird. 

Von  Auflösungen  der  Hydrate  der  feuerbeständigen  Alkalien 
wird  das  Chlorgas  absoirbirt;  es  verwandelt  diese,  wenn  sie  nicht 
zu  stark  verdünnt  sind,  in  Chlormetalle  und  in  chlorsaure  Alka- 
lien. Dasselbe  geschieht  auch  durch  Auflösungen  kohlensaurer 
Alkalien  unter  Ent Wickelung  von  Kohlensäuregas,  so  wie  durch 
Auflösungen  anderer  starker  Basen;  doch  bilden  sich  dann  oft 
statt  der  chlorsauren  Salze  unterchlorichlsaure  Salze,  die  mit 
Chlormetallen  gemengt  sind.  Auch  das  Silberoxyd  und  einige 
Salze  desselben  werden ,  mit  Hülfe  des  Wassers,  vom  Chlorgase 
in  Chlorsilber  und  chlorsaures  Silberoxyd  verwandelt;  daher 
bringt  reines  Chlorgas,  das  ganz  frei  von  jeder  Spur  von  Chlor- 
wasserstoffsäure ist,  immer  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber 
hervor,  wenn  es  durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd geleitet  wird.  Dasselbe  geschiebt  auch,  wenn  die  Sil- 
beroxydauflösung zu  Chlorwasser  gesetzt  wird.  Hat  man  aber 
das  Chlorwasser  mit  metallischem  Quecksilber  so  lange  behan- 
delt, bis  es  seinen  eigenthümlichen  Geruch  verloren,  und  das 
Quecksilber  in  ein  Gemenge  von  Metall  und  Quecksilberchlorür 
verwandelt  hat,  so  zeigt  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  eine  salpe- 
tersaure Silberoxydauflösung  durch  einen  Niederschlag  von 
Chlorsilber  die  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure  an,  wenn 
diese  im  Chlorwasser  enthalten  war. 
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Vom  Ammoniak  wird  das  Ghlorgas  unter  Enlwickelung  von 
Stickstoffgas  absorbirt.  Leitet  man  es  durch  Auflösungen  neu- 
traler Ammoniaksalze,  so  bildet  es  Chlorstickstoff,  der  eine 
ölartige  Flüssigkeit  darstellt,  die  bei  gelinder  Erhitzung  und 
bei  Berührung  mit  mehreren  brennbaren  Körpern  sehr  heftig 
detonirt. 

Eine  Auflösung  des  rothen  übermangansauren  Kalis 
verliert  durch  Chlorwasser  nicht  seine  rothe  Farbe ,  und  behält 
dieselbe  auch  nach  längerem  Stehen.  Eben  so  wird  auch  in  ei- 
ner Auflösung  des  chromsauren  Kali's  die  Chromsäure  durch 
Chlorwasser  nicht  zu  grünem  Chromoxyd  reducirt. 

Chlorwasserstoffsäure,  61  +  H. 

Die  Chlorwasserstofi&äure  bildet  im  reinen  Zustande  ein 
forbloses  Gas,  das  nur  bei  einem  starken  Druck  und  starker 
Kälte  zu  einer  tropfbaren  Flüssigkeit  condensirt  werden  kann. 
Das  Chlorwasserstoffsäuregas  hat  einen  erstickenden  sauren  Ge- 
ruch, raucht  an  der  Luft,  ist  nicht  brennbar,  und  wird  in  sehr 
grofser  Menge  und  mit  Heftigkeit  vom  Wasser  aufgelöst.  Die 
gesättigte  AuJQösung,  welche  die  flüssige  concentrirte  Chlorwas- 
serstoffsäure bildet,  ist  farblos  und  nur  manchmal  durch  orga- 
nische Substanzen  oder  auch  durch  Eisenchlorid  gelblich  oder 
gelb  gefärbt.  Sie  raucht  an  der  Luft,  doch  verliert  sie  diese  Ei- 
genschaft durch  Verdünnung  mit  Wasser.  Sie  hat  einen  sehr 
starken  und  fressenden,  sauren  Geschmack,  und  verliert  diif^^bs 
Kochen  den  gröfsten  Theil  des  Chlorwasserstoffgases ,  und  zwar 
um  so  mehr,  je  concentrirter  sie  ist.  Die  sehr  verdünnte  Säure 
verliert  durchs  Kochen  kein  Chlorwasserstoffgas,  sondern  kann 
dadurch  sogar  bis  zu  einem  gewissen  Grade  concentrirt  werden. 
Wenn  aber  auch  die  Chlorwasserstoffsäure  sehr  verdünnt  ist,  so 
bildet  sie  doch  weifse  Nebel,  sobald  ein  mit  Ammoniak  befeuch- 
teter Glasstab  über  die  Oberfläche  derselben  gehalten  wird 

(S.  23). 

Die  Chlorwasserstoffsäure  löst  viele  Metalle,  namentlich  die, 
welche  das  Wasser  zersetzen  können ,  unter  Wasserstoffgasent- 
wickelung  auf.  Aber  auch  gegen  manche  Metalle,  welche  nicht 
jene  Eigenschaft  haben,  verhält  sie  sich  beim  Zutritt  der  Luft 
nicht  ganz  indifferent,  wie  z.  B.  gegen  Silber  und  Kupfer. 

Salpetersäure  zersetzt  die  Chlorwasserstoffisäure,  indem 
sie  ihr  den  Wasserstoff  entzieht;  diese  Zersetzung  geschieht 
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in  der  Wärme  besser  als  in  der  Kälte.  Ein  Gemenge  von  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Salpetersäure,  das  man  gewöhnlich  Königs- 
wasser nennt,  wirkt  daher,  nachdem  es  erhitzt  worden  ist,  wie 
freies  Chlor,  und  erhält  von  diesem  seine  gelbliche  Farbe.  Eben 
so  bekommt  das  Königswasser  durch  das  freie  Chlor  die  Eigen- 
schaft, Gold  und  Platin  aufzulösen,  während  die  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Salpetersäure  für  sich  allein  diese  Metalle  nicht 
angreifen.  Die  Cblorwasserstoffsäure  erkennt  man  daher  aoch 
an  der  Auflöslichkeit  des  Goldes  in  derselben,  nach  einem  Zu- 
sätze von  Salpetersäure.  Schwefelsäure  zersetzt  selbst  die 
concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  nicht.  Bebandelt  man  Chlor- 
wassersto&äure  mit  Hangansuperoxyd,  rothem  oder  brau- 
nem Bleioxyd,  so  entvirickelt  sich,  besonders  wenn  das  Ganze 
erhitzt  wird,  Chlorgas,  das  an  seiner  Farbe,  seinem  Geruch  and 
seiner  bleichenden  Einwirkung  auf  Lackmuspapier  leicht  erkannt 
werden  kann. 

Die  Chlorwasserstoffsäure  zerstört  sehr  leicht  die  rothe 
Farbe  der  Auflösung  des  übermangansauren  Kali's  (S.  92) 
und  des  chromsauren  Kali's  (S.  355). 

Die  Chlorwasserstoffsäure  bildet  mit  den  Oxyden  der  Metalle 
Chlormetalle,  welche  von  einigen  Chemikern  im  aufgelösten 
Zustande  für  chlorwasserstoffsaure  Oxyde  gehalten  werden.  In 
der  That  haben  die  Metalle,  deren  Oxyde  Basen  sind,  in  ihren 
Verbindungen  mit  Chlor  fast  immer  dieselben  Eigenschaften,  wie 
sie  die  Oxyde  derselben  in  ihren  Verbindungen  mit  Sauerstoff- 
sauren  zeigen ,  sowohl  im  trockenen  Zustande ,  als  auch  in  den 
Auflösungen  in  Wasser.  In  den  früheren  Abschnitten  dieses  Ban- 
des, wo  das  Verhalten  der  einzelnen  Basen  und  der  Salze  dersel- 
ben  gegen  Reagentien  abgehandelt  wurde,  ist  daher  auch  immer 
von  Chlormetallen  gesprochen  worden,  wenn  auch  eigentlich  nur 
von  Sauerstoffsalzen  die  Rede  war.  Nur  in  sehr  wenigen  Fällen  ist 
das  Verhalten  der  Auflösungen  der  Chlormetalle  gegen  Reagen- 
tien abweichend  von  dem  der  ihnen  entsprechenden  Sauerstoff- 
salze. Es  ist  dies  aber  immer  besonders  hervorgehoben  wor- 
den. Ein  solches  verschiedenes  Verhalten  zeigen  namentlich  die 
Auflösungen  des  Quecksilberchlorids  (S.  180),  des  Platinchlorids 
(S.  197),  des  Palladiumchlorürs  (S.  204),  des  Rhodinmchlorürs 
(S.  209),  des  Iridiumchlorids  (S.  214),  des  Goldchlorids  (S.  235). 

Die  Chlorverbindungen  der  Metalle,  deren  Oxyde  nicht  Ba- 
sen, sondern  mehr  oder  weniger  starke  Säuren  sind,  zeigen 
schon  im  Aeufsern  andere  Eigenschaften  als  Sauerstoffsalze.   Sie 
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bilden  gewöhnlich  im  reinen  Zustande  flüchtige  Flüssigkeiten, 
bisweilen  indessen  sind  sie  fest  und  gasförmig.  Vom  Wasser 
werden  sie  unter  offenbarer  Zersetzung  und  unter  Entwickelung 
von  vieler  Wärme  aufgelöst;  während  die  Chlormetalle,  die  mehr 
oder  weniger  stark  -  basischen  Oxyden  entsprechen,  bei  ihrer 
Auflösung  in  Wasser  Kälte  hervorbringen,  wenn  sie  nicht  die 
Eigenschaft  haben,  Krystallwasser  aufzunehmen,  in  welchem 
Falle  sich  freilich  eine  Erhöhung  der  Temperatur  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  zeigt.  Bei  der  Auflösung  der  flüchtigen 
Chlormetalle  in  Wasser  bildet  sich  Chlorwasserstoffsäure,  und  in 
den  meisten  Fällen  ein  wie  eine  Säure  sich  verhaltendes  Oxyd  des 
mit  dem  Chlor  verbunden  gewesenen  Körpers,  von  dem  in  eini- 
gen Fällen  ein  Theil  ungelöst  zurückbleibt,  weil  die  Menge  der 
entstandenen  Chlorwasserstoffsäure  dann  nicht  hinreichend  ist, 
um  die  ganze  Menge  des  Oxyds  aufzulösen.  Bisweilen  bleibt 
auch  die  ganze  Menge  des  entstandenen  Oxyds  oder  der  Säure 
ungelöst.  Die  Zersetzung  der  flüchtigen  Chlorverbindungen  ge- 
schieht aber  durch  Wasser  nie  auf  die  Weise ,  dass  neben  der 
Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  auch  Chlor  frei  wird.  Nur 
das  Tellurchlorür,  Selenchlorür  und  Schwefelchlorür  werden 
durch  Wasser  so  zersetzt,  dass  sich  ein  Theil  des  Tellurs,  des 
Selens  und  des  Schwefels  ausscheidet. 

Zu  diesen  flüchtigen  Verbindungen  gehören  das  Zinnchlorid, 
Aluminiumchlorid,  Eisenchlorid,  Berylliumchlorid,  Titanchlorid, 
Antimonchlorid  und  Antimonchlorür,  Niobchlorid,  Pelopchlorid, 
Tantalchlorid,  Wolframchlorid,  Holybdänchlorid ,  Arsenikchlorür, 
Tellurchlorid  und  Tellurchlorür,  Selenchlorid  und  Selenchlorür, 
Phosphorchlorid  und  Phosphorchlorür,  Kieselchlorid,  Borchlorid 
und  Schwefelchlorür.  Von  diesen  sind  das  Aluminiumchlorid, 
das  Eisenchlorid,  das  Berylliumchlorid,  das  Antimonchlorür,  das 
Niobchlorid,  das  Pelopchlorid,  das  Tantalchlorid,  das  Wolfram- 
chlorid ,  das  Molybdänchlorid,  das  Tellurchlorid  und  Tellurchlo- 
rür, dasSelenöhlorid  und  das  Phosphorchlorid  bei  der  gewöhnli- 
chen Temperatur  der  Luft  fest.  Das  Borchlorid  ist  allein  gasför- 
mig ;  die  übrigen  sind  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  flüssig. 

Einige  flüchtige  Chlorverbindungen  können  im  isolirten  Zu- 
stande nicht  dargestellt  werden,  bilden  aber  bisweilen  mit  den 
ihnen  entsprechenden  Oxyden  desselben  Metalls  flüchtige  Ver- 
bindungen ,  die  den  reinen  Chlorverbindungen  sehr  ahnlich  sind, 
besonders  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  Wasser.  Denn  die 
wässerige  Auflösung  derselben  enthält,  wie  die  der  reinen  Chlor- 
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Verbindungen,  Cblorwasserstoflfsäure  und  das  Oxyd  des  Metal- 
les, das  als  Säure  sich  auflöst  oder  sich  ausscheidet.  Nur  wenn 
man  die  Dämpfe  dieser  Verbindungen  stärker  erhitzt,  als  die 
Temperatur  ist,  bei  der  sie  sich  bilden,  so  scheiden  sich  die 
Oxyde  ab,  nachdem  sie  bisweilen  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs 
verloren,  und  sich  in  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  verwan- 
delt haben.  Von  dieser  Art  sind  das  chromsaure  Chromcblorid, 
das  wolfrarosaure  Wolframchlorid,  das  molybdänsaure  Molyb- 
dänchlorid und  das  Uranoxyd -Uranchlorid.  Ersteres  ist  flüssig, 
letztere  sind  fest. 

Die  Chlormetalle  sind  fast  alle  im  Wasser  löslich,  und  ge- 
wöhnlich leicht  löslich;  mehrere  ziehen  mit  grofser  Begierde 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  zerfliefsen.  Nur  wenige  sind 
im  Wasser  ganz  unlöslich  oder  sehr  schwerlöslich ,  und  diese 
sind  durch  ihre  Unlöslichkeit  oder  Schwerlöslichkeit  im  Wasser 
besonders  charakterisirt,  und  man  erkennt  an  ihrer  Bildung  be- 
sonders leicht  die  Gegenwart  des  Chlors  in  Auflösungen. 

Die  Auflösungen  der  Chlormetalle  in  Wasser  verhalten  sich 
gegen  die  meisten  Roagentien  fast  eben  so  wie  die  Chlorwas- 
serstofliiäure.  Nur  bei  wenigen  Reagentien  ist  dieses  Verhalten 
ein  anderes.  So  lassen  die  Auflösungen  der  Chlormetalle  die 
Auflösungen  des  rothen  übermangansauren  Kali's  und  des  chrom- 
sauren Kali's  unverändert,  während  sie  von  der  freien  Chlorwas- 
serstoifsäure  zersetzt  werden. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd, 
oder  die  Auflösung  eines  anderen  auflöslichen  Silberoxydsalzes, 
bringt  in  den  Auflösungen  der  Chlormetalle  einen  weifsen  Nie- 
derschlag von  Chlorsilber  hervor,  der  in  gröfseren  Massen,  beson- 
ders beim  Umschütteln  und  Umrühren,  käsig  erscheint,  und  durch 
die  Einwirkung  des  Lichls  auf  der  Oberfläche  dunkelviolett  wird. 
Er  ist  in  verdünnter  Salpetersäure  unauflöslich;  von  Ammoniak 
wird  er  aber  aufgelöst,  und  aus  dieser  Auflösung  durch  Säu- 
ren wiederum  gefällt.  Aus  einer  concentrirlen  Auflösung  des 
Chlorsilbers  in  Ammoniak  wird  dasselbe  zum  Theil  schon  durch 
Wasser  gefällt,  und  in  gröfserer  Menge  durch  Alkohol.  In  einer 
ziemlich  grofsen  Menge  von  sehr  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure löst  sich  dieser  Niederschlag  beim  Erhitzen  auf;  durch 
Zusatz  von  Wasser  wird  er  aber  vollständig  wieder  ausgeschie- 
den (S.  171).  Auflösliche  Chlormetalle,  so  wie  freie  Chlorwasser- 
stofisäuro,  können  an  diesem  Niederschlage  leicht  erkannt  wer- 
den ,  und  das  salpetersaure  Silberoxyd  ist  daher  das  wichtigste 
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Reagens  für  dÜBselben,  da  fast  alle  Niederschläge,  welche  Silber- 
oxydauflösungen in  den  Auflösungen  anderer  Salze  bewirken,  in 
verdünnter  Salpetersäure  auflöslich  sind,  ausgenonimen  das  brom- 
saure und  das  jodsaure  Silberoxyd,  so  wie  das  Brom-  und  das  Jod- 
silber, welche  sich,  wie  das  Chlorsilber,  in  verdünnter  Salpeter- 
säure nicht  auflösen.  Es  wird  weiter  unten  gezeigt  werden,  wie 
sich  diese  Niederschläge  vom  Chlorsilber  unterscheiden  lassen. 
—  Die  kleinsten  Mengen  von  einem  aufgelösten  Chlormetall  oder 
von  freier  Chlorwassersto&äure  können  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd zwar  entdeckt  werden;  es  entsteht  indessen  durch  die 
geringsten  Mengen  kein  Niederschlag,  sondern  nur  eine  Opa- 
lisirang.  —  Nur  in  sehr  wenigen  Fällen  wird  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  die  Chlorwasserstoffsäure  und  das  Chlor  gar  ' 
nicht,  oder  nicht  vollständig  als  Chlorsilber  niedergeschlagen. 
Dies  geschieht  namentlich  bei  den  weingeistigen  Auflösungen 
der  Verbindungen  des  Chlorwasserstoffs  mit  einigen  Sauerstoffe 
freien  flüchtigen  Oelen,  in  denen  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd entweder  gar  kein  Niederschlag  entsteht ,  oder  nur  ein 
Tbeil  des  Chlors  als  Chlorsilber  gefällt  wird.  Auch  in  den  Auflö- 
sungen einiger  anderen  Verbindungen  des  Chlors  mit  Kohle 
kann  das  Chlor  nicht  als  Chlorsilber  gefällt  werden.  Aus  einer 
Auflösung  des  neutralen  grünen  Chromchlorürs  wird,  nach  Pe« 
ligot,  nur  ein  Theil  des  Chlors  als  Chlorsilber  niedergeschla- 
gen, aus  der  des  blauen  aber  die  ganze  Menge. 

In  den  Auflösungen  der  Chlormetalle  und  der  Chlorwasser- 
sttiTsättre  werden  Niederschläge,  welche  dem  sauren,  nicht 
dem  basischen  Bestandtheile  die  Entstehung  verdanken,  au- 
fser  durch  salpetersaure  Silberoxydauflösung,  nur  noch  gebildet 
durch  Quecksilberoxydulauflösungen,  und,  wenn  die 
Auflösungen  der  Chlormetalle  nicht  zu  verdünnt  sind,  durch 
Bleioxydauflösungen;  denn  aufser Chlorsilber, Quecksilber- 
chlorür,  Chlorblei  und  auch  Kupferchlorür ,  sind  die  übrigen 
Chlormetalle  im  Wässer  leicht  auflöslich.  Mehrere  Chlormetalle 
bilden  indessen  mit  Oxyden  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 
Diese  werden  gewöhnlich  durch  Säuren  gelöst,  und  die  Gegen- 
wart des  Chlormetalies  erkennt  man  dann  in  der  Auflösung  durch 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  Zur  Auflösung 
kann  man  verdünnte  Salpetersäure  nehmen,  doch  ist  es  zu. 
empfehlen,  wenn  es  angeht,  die  Auflösung  in  der  Kälte  zu  be- 
wirken. 

Weder  durch  Auflösungen  von  salpetersaurem  Palla- 
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diamoxydol,  noch  durch  Palladiumohlorür  wird  in  den  Anf- 
lösungen  der  Chlormetalle  ein  Niederschlag  erzeugt. 

Setzt  man  zu  einer  conoentrirten  Auflösung  eines  alkalischen 
Chlormetalls  oder  zu  Chlorwasserstoffsäure  eine  Auflösung  voc 
schwefelsaurem  Kupferoxyd»  so  entsteht  keine  Verände- 
rung.  Sind  die  Auflösungen  sehr  concentrirt,  so  wird  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  grün,  aber  bei  Verdünnung  mit  Wasser  wird  sie  wie- 
der blau.  Fügt  man  jedoch  zu  der  etwas  concentrirten  Flüssigkeit 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  concentrirter  Schwefelsäure 
ohne  umzurühren,  so  entsteht  ein  dicker  gelbbrauner  Nieder- 
schlag, der  gewöhnlich  beim  Umrühren  wieder  verschwindet. 
Er  besteht  aus  wasserfreiem  Kupferchlorid;  die  concentrirte 
Schwefelsäure  hat  nämlich  in  der  Auflösung  dem  entstandenen 
Kupferchlorid  Wasser  entzogen.  —  Vermischt  man  die  Auflösung 
eines  alkalischen  Cblormetalles  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd, 
und  bringt  einen  oder  einige  Tropfen  der  gemischten  Flüssigkeit 
auf  ein  Silberblech,  so  entsteht  auf  demselben  nach  einiger  Zeit 
ein  schwarzer  Fleck. 

Werden  die  unlöslichen  oder  schwerlöslichen,  aber  nicht 
flüchtigen  Chlormetalle,  also  Chlorsilber  oder  Chlorblei,  mit  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron  gemengt  und  in  einem  kleinen  Por- 
cellantiegel  geglüht,  so  bildet  sich  alkalisches  Chlormetall,  und 
beim  Cblorsilber,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure-  und 
Sauerstoffgas,  metallisches  Silber,  beim  Chlorblei  aber  kohlen- 
saures Bleioxyd  oder  Bleioxyd.  Wird  die  geglühte  Masse  mit 
Wasser  behandelt,  so  löst  dieses  das  alkalische  Chlormetall  nahst 
überschüssigem  kohlensauren  Alkali  auf  Wird  daher  die  Auflö- 
sung mit  Salpetersäure  übersättigt,  so  giebt  sie  einen  Nieder- 
schlag von  Cblorsilber  durch  salpetersaure  Silberoxydauflösung. 
Es  ist  dies  ein  Mittel,  um  mit  Sicherheit  die  Gegenwart  des  Chlors 
in  jenen  unlöslichen  oder  schwerlöslichen  Chlorverbindungen  zu 
finden  und  es  abzuscheiden. 

Werden  die  Chlormetalle  im  festen  Zustande  mit  concentrir- 
ter Schwefelsäure  (Schwefelsäurehydrat)  übergössen,  so  ent- 
wickeln die  meisten  von  ihnen  unter  Brausen  gasförmige  Chlor- 
wasserstoffsäure; die  kleinsten  Mengen  dieser  entweichenden 
Chlorwasserstoffsäure  bilden  weifse  Nebel,  wenn  ein  mit  Am- 
moniak befeuchteter  Glasstab  über  das  Glas  gehalten  wird.  Ge- 
schieht der  Versudi  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen 
Glasröhre  von  weifsem  Glase ,  so  sieht  man ,  dass  das  sich  ent^ 
wickelnde  Gas  farblos  ist.  Manche  Chlormetalle  entwickefai  durch 
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Schwefekäure  erst  beim  Erwärmen  Cblorwasserstoffgas.  Nur 
sehr  wenige  Chlormetalle  werden  durchs  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure nicht  auf  diese  Weise  zersetzt.  Hierher  gehört  vorzügh'ch 
nur  das  Quecksilberchlorid,  das  QuecksHberchlorür  und  das 
Zinnchlorür;  das  Quecksilberchlorid  löst  sich  unzersetzt  in  der 
beifsen  Schwefelsäure  auf,  und  krystallisirt  aus  dieser  Auflösung 
beim  Erkalten.  Das  Quecksilbercblorür  wird  durch  heifse  Schwe- 
felsäure in  Quecksilberchlorid  und  in  schwefelsaures  Quecksil- 
beroxyd, unter  Entwickelung  von. schweflichter  Säure,  verwan- 
delt; das  Zinnchlorür  desoxydirt  die  Schwefelsäure.  —  Nie  wird 
durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  aus  irgend  einem 
Chlormetall  Chlor  entwickelt.  Wendet  man  aber  statt  des  Schwe- 
felsäurehydrats (H-f-S)  eine  Schwefelsäure  an,  die  wasserfreie 
Schwefelsäure  enthält,  wie  z.  B.  das  sogenannte  Nordhäuser  Vi- 
triolöl,  so  kann  beim  Erwärmen  neben  Chlorwasserstoff  auch 
Cblorgas  und  schweflichte  Säure  entbunden  werden. 

Aehnlich  der  Schwefelsäure  wirken  concentrirte  Auflösungen 
von  anderen  schwer  flüchtigen  oder  feuerbeständigen  Säuren. 

Werden  Chlormetalle  mit  neutralem  oder  zweifach  chrom- 
saurem Kali  zusammengerieben,  und  in  einer  tubulirten  Re- 
torte mit  concentrirter,  am  besten  mit  rauchender  Schwefelsäure 
Übergossen,  und  diese  darauf  mäfsig  erwärmt,  so  destillirt  eine 
blutrothe  Flüssigkeit  (Chrom-Acichlorid,  chromsaures  Chromchlo- 
rid) über  (S.  353),  welche ,  mit  einem  Ueberscbusse  von  Ammo- 
niakflüssigkeit behandelt,  eine  Auflösung  giebt,  welche  durch 
chromsaures  Ammoniak  gelb  gefärbt  ist. 

Mit  Mangansuperoxyd,  oder  mit  rothem  oder  brau- 
nem Bleioxyd  gemengt,  und  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure übergössen  und  erhitzt,  entwickeln  die  Chlormetalle  Chlor- 
gas, das  an  seinem  charakteristischen  Geruch  und  an  seiner 
Farbe  leicht  zu  erkennen  ist;  wenn  es  sich  in  gröfserer  Menge 
entwickelt,  bleicht  es  auch  das  befeuchtete  Lackmuspapier. 

Hehrere  Chlormetalle,  doch  nicht  alle,  zersetzen  sich,  wenn 
sie  mit  einem  Ueberscbusse  von  Salpetersäure  lauge  gekocht 
werden.  Es  entwickelt  sich  dabei  Chlor,  und  wenn  die  freie 
Säure  abgedampft  wird,  bleibt  ein  salpetersaures  Salz  zurück. 

Die  meisten  Verbindungen  des  Chlors  mit  den  Metallen,  de- 
ren Oxyde  stark  basische  Eigenschaften  besitzen,  werden  durchs 
Glühen  beim  Ausschlüsse  der  Luft  nicht  zersetzt,  sondern  nur 
geschmolzen.  Sehr  viele  von  diesen  aber  erleiden  beim  Glühen 
an  der  Luft  eine  theil weise  Zersetzung,  die  gewöhnlich  durch 
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den  Wassergehalt  der  Luft  bewirkt  wird ;  es  bildet  sich  dabei 
Oxyd  und  es  entweicht  Ghlorwasserstoffsäore.  Der  Rückstand 
ist  dann  mehr  oder  weniger  in  Wasser  unlöshch.  Bei  anderen 
hingegen  wird  das  Metall  unter  Verjagung  von  Chlor  oxydirt» 
wie  z.  B.  beim  Chromchlorid.  Die  Chlormetalie  der  alkalischen 
Metalle  erleiden  diese  Veränderungen  nicht,  eben  so  auch  nicht 
Chlorbaryum  und  Chlorstrontium.  Chlorcalcium  wird  nur  in  ei- 
nem sehr  geringen  Maarse  zersetzt.  Die  alkalischen  Chlormetalie 
werden  durchs  Erhitzen  weit  leichter  beim  Zutritte  der  Luft,  als 
beim  Ausschlüsse  derselben,  theilweise  und  bei  sehr  starker 
Hitze  ganzlich  verflüchtigt. 

Durch  das  Löthrohr  entdeckt  man  die  Chlormetalie,  gie 
mögen  auflöslich  oder  unauflöslich  sein,  auf  die  Weise,  dass  man 
eine  kleine  Menge  davon  zu  einer  Perle  setzt,  die  man  aus  Ku- 
pferoxyd und  Phosphorsalz  geblasen  hat,  und  dann  die  Flamme 
des  Löthrohrs  darauf  leitet.  Die  Perle  umgiebt  sich  dann  mit 
einer  schönen  blauen  Flamme.  Wenn  der  Chlorgehalt  in  einer 
Verbindung  nur  gering  ist,  so  dauert  diese  Erscheinung  nur  kurze 
Zeit,  kommt  aber  von  Neuem  zum  Vorschein,  wenn  man  eine 
neue  Menge  zu  der  Phosphorsalzperle  setzt  (Berzelius).  Zu 
diesem  Versuche  muss  ein  Phosphorsalz  angewandt  werden, 
das  frei  von  Chlornatrium  oder  einem  andern  Chlormetall  ist. 


Die  freie  Chlorwasserstoffsaure,  so  wie  die  auflöslichen  Chlor- 
metalle ,  verhallen  sich  also  gegen  salpetersaure  Silberoxydauf- 
lösung so  eigenthümlich,  dass  man  sie  nicht  mit  anderen  Sub- 
stanzen ,  von  denen  im  Vorhergehenden  die  Rede  gewesen  ist, 
verwechseln  kann.  In  den  unauflöslichen  Chlormetallen  entdeckt 
man  die  Gegenwart  des  Chlors  durch  das  Löthrohr,  oder  auf 
die  Weise,  dass  man  sie  mit  kohlensaurem  Alkali  zusammen- 
schmelzt, wodurch  ein  in  Wasser  auflösliches  Chlormetall  gebil- 
det wird. 

Unterchlorichte  Säure,  €1. 

Sie  ist  im  reinen  Zustande ,  wenn  sie  durch  Einwirkung  des 
Chlorgases  auf  Quecksilberoxyd  erhalten  worden  ist,  ein  gefärbtes 
Gas ,  von  ähnlicher ,  aber  etwas  dunklerer  Farbe  als  das  Chlor- 
gas. Auch  der  Geruch  des  Gases  ist  dem  des  Chlorgases  ähn- 
lich (Baiard,  Pelouze).    Sie  zerlegt  sich  bei  höherer  Tempe- 
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raior  mit  Detonation  in  Chlor-  und  in  Sanerstoffgas;  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  kann  sie  im  Tageslichte  längere  Zeit  (ei- 
nige Stunden)  unverändert  bleiben,  im  Sonnenlichte  aber  zersetzt 
sie  sich  wie  durch  höhere  Temperatur,  aber  ohne  Verpuffung. 
Das  Gas  wird  vom  Wasser  und  vom  Quecksilber  absorbirt,  zer- 
setzt sich  durch  Chlorwasserstoffgas  in  Chlor  und  in  Wasser, 
verwandelt  Metalle  in  Oxyde  und  Chloride,  oxydirt  Brom  und 
Jod ,  so  wie  auch  Schwefel ,  Selen ,  Phosphor  und  Arsenik  zu 
Säuren ;  erstere  beide  ohne ,  letztere  vier  mit  Detonation,  wobei 
Chlor  frei  wird,  das  sich  mit  dem  Ueberscbuss  der  Substanz 
verbindet.  Sie  zersetzt  die  meisten  organischen  Substanzen  un- 
ter Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Chlorgas ;  Indigo  wird  in 
eine  gelbe,  etwas  bittere  Substanz  verwandelt  Sie  greift  die 
Oberhaut  des  menschlichen  Körpers  stark  an,  und  färbt  dieselbe 
braunroth. 

Die  wässerige  Säure  ist  im  concenlrirten  Zustande  gelblich, 
im  verdünnten  Zustande  aber  farblos.  Sie  kann  im  Dunkeln 
längere  Zeit  unverändert  erhalten  werden;  im  Tageslichte,  schnel- 
ler aber  noch  im  Sonnenlichte ,  zersetzt  sie  sich  in  Chlor  und  in 
höhere  Oxydationsstufen  des  Chlors;  es  bildet  sich  dabei  auch 
ein  wenig  Chlorwasserstoffsäure.  Durch  die  Wärme  zersetzt 
sich  die  verdünnte  Säure  nicht  sogleich,  daher  sie  sogar  desül- 
lirt  werden  kann ,  wobei  aber  immer  etwas  von  der  Säure  zer- 
setzt wird .  aber  um  so  weniger,  je  rascher  die  Destillation  ge- 
schieht und  je  concentrirter  die  Säure  ist,  da  dann  ihr  Koch- 
punkt niedriger  wird. 

Die  Säure  verbindet  sich  mit  Basen  zu  unterchlorichtsauren 
Salzen.  Da  bei  der  Verbindung  eine  Entwickelung  von  Wärme 
entsteht,  durch  welche  das  entstandene  Salz  wieder  zersetzt 
werden  kann ,  so  muss  die  Verbindung  sehr  allmälig  und  unter 
äuberer  Abkühlung  bewerkstelligt  werden.  Die  Salze  erhalten  sich 
längere  Zeit  unzersetzt  bei  einem  Ueberscbuss  an  Base  und  bei 
niedriger  Temperatur;  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  verwan- 
deln sie'  sich  in  Chlormetalle  und  in  chlorsaure  Salze,  und  geben 
daher  Sauerstoffgas .  wenn  die  Temperatur  zu  sehr  erhöht  wird. 
—  Die  unterchlorichte  Säure  treibt  Kohlensäure  aus  den  kohlen- 
sauren Alkalien  und  kohlensauren  Erden;  andererseits  aber  wird 
auch  durch  einen  Strom  von  Kohlensäuregas  die  unterchlorichte 
Säure  aus  den  Auflösungen  ihrer  Salze,  aber  nur  zum  Theil,  frei. 
Durch  ooncentrirte  Phosphorsäure  kann  aus  den  unterchloricht- 
sauren Salzen  die  unterchlorichte  Säure  als  Gas  ausgetrieben 
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werden ,  doch  ist  es  schwer ,  sie  ganz  frei  von  Chlorgas  zu  er- 
halten (Baiard). 

Die  unterchlorichte  Säure  kann,  nach  Wiliiamson,  auch 
noch  auf  die  Weise  erhalten  werden,  dass  man  zu  den  sehr 
verdünnten  Auflösungen  von  Alkalien  oder  alkalischen  Er- 
den ein  Uebermaafs  von  Chlor  leitet.  Das  zuerst  entstandene 
unlerchlorichtsaure  Salz  wird  durch  das  überschüssige  Chlor  in 
ein  Chlonnetall  verwandelt,  während  freie  unterchlorichte  Säure 
entsteht,  die  abdestillirt  werden  kann.  Das  Destillat  verhält  sich 
aber  gegen  die  meisten  Reagentien  wie  ein  verdünntes  Chlor- 
wasser. Namentlich  verändert  es  nicht  die  Farbe  einer  Auflö- 
sung des  rothen  übermangansauren  und  die  des  zweifach-chrom- 
sauren Kali's. 

Die  unterchlorichtsauren  Salze  im  reinen  Znstande  sind  we- 
nig bekannt,  und  nur  wenige  dargestellt  worden.  Desto  bekann- 
ter sind  die  Mengungen  derselben  mit  Chlormetallen,  namentlich 
die  der  unterchlorichtsauren  Alkalien  und  der  unterchlorichtsau- 
ren Kalkerde  mit  den  entsprechenden  Chlormetallen,  welche 
entstehen,  wenn  man  Chlorgas  in  geringer  Menge  zu  den  Auflö- 
sungen der  Hydrate  der  Alkalien,  oder  der  kohlensauren  Alka- 
lien, oder  zu  dem  Hydrate  der  Kalkerde  bei  niederer  Tempera- 
tur leitet,  oder  wenn  man  jene  Auflösungen  bei  der  Behandlung 
mit  mehr  Chlorgas  sehr  verdünnt.  Diese  Verbindungen  sind  ge- 
wöhnlich unter  den  Namen  Chlorkali,  Chlomatron  und  Chlorkalk 
bekannt.  Die  Auflösungen  bleichen  das  Lackmuspapier,  doch  um 
so  schneller,  je  weniger  sie  freies  Alkali  oder  freies  Hydrat  der 
Erde  enthalten.  Ist  der  Deberschuss  von  letzterem  sehr  bedeu- 
tend, so  wird  das  Lackmuspapier  entweder  sehr  spät  oder  gar 
nicht  gebleicht.  Auch  andere  Farben  organischen  Ursprungs, 
selbst  die  von  Indigo,  werden  zerstört,  aber  alle  bedeutend  leich- 
ter und  schneller  beim  Zusatz  einer  verdünnten  Säure. 

Die  Verbindungen  sind  vollständig  im  Wasser  löslich,  nur 
der  Chlorkalk  lässt  gewöhnlich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
Kalihydrat  ungelöst  zurück.  Die  Auflösungen  haben  einen  eige- 
nen, der  wässerigen  Auflösung  der  unterchlorichten  Säure  ähn- 
lichen Geschmack. 

Setzt  man  zu  den  Auflösungen  dieser  Verbindungen  einen 
Ueberschuss  von  Chlorwasserstoffsäure,  von  Schwefelsäure,  auch 
selbst  von  Salpetersäure  oder  anderen  Säuren,  so  wird  dadurch 
Chlor  aus  ihnen  entwickelt.  Setzt  man  indessen  zur  Auflösung 
des  Chlorkalks  nur  so  viel  verdünnte  Salpetersäure,  dass  die 
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Hälfte  der  Kalkerde  gesättigt  wird,  so  erhält  man,  nach  Gay- 
Lnssac,  nnterchlorichte  Säure.  Je  stärker  und  je  concentrirter 
die  angewandte  Säure  ist,  mit  desto  gröfserer  Heftigkeit  wird 
aus  ihnen  CUorgas  entwickelt.  Daher  ist  die  Erzeugung  des 
Chlorgases  am  lebhaftesten,  wenn  zur  Zersetzung  concentrirte 
Schwefelsäure  angewandt  wird.  Essigsäure  und  andere  organi- 
sche Säuren  entwickeln  das  Chlorgas  mit  minderer  Heftigkeit. 
Auch  die  Kohlensäure  entwickelt  aus  diesen  Auflösungen  allmälig 
Chlor,  weshalb  sie ,  wie  die  festen  Verbindungen,  schwach  nach 
Chlor  riechen,  das  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  aus  ihnen 
entbunden  wird.  Beim  Zutritt  der  Luft  werden  sie  deshalb  end- 
lich zersetzt. 

Das  Chlorgas,  welches  durch  Säuren  aus  den  Chloralkalien 
und  dem  Chlorkalke  entwickelt  wird,  ist  nicht  rein,  sondern  ent- 
hält gewöhnlich  mehr  oder  weniger  nnterchlorichte  Säure. 

Die  Auflösungen  der  Chloralkalien  und  des  Chlorkalkes  brin- 
gen in  der  Auflösung  des  salpetersauren  Silberoxyds 
wegen  ihres  Gehalts  an  Chlormetall  einen  weifsen  Niederschlag 
von  Chlorsilber  hervor,  der  sich  auch  bei  längerem  Stehen  im 
Dunklen  nicht  verändert,  und  überhaupt  nur  die  Veränderun- 
gen erleidet,  denen  Chlorsilber  überhaupt  durch  den  Einfluss 
des  Lichtes  ausgesetzt  ist.  Ist  in  den  Auflösungen  ein  Ueber- 
schuss  von  Base ,  enthält  namentlich  die  Auflösung  des  Chlor- 
kalks viel  überschüssiges  Kalkerdehydrat,  so  erzeugt  sich  zwar 
auch  durch  eine  geringe  Menge  des  salpetersauren  Silberoxyds 
nur  ein  weifser  Niederschlag  von  Chlorsilber;  bei  einem  lieber- 
schuss  der  Silberoxydauflösung  aber  entsteht  zugleich  eine  braune 
Fällung  von  Silberoxyd,  welche  durch  Zusetzen  von  Salpeter- 
säure verschwindet,  während  das  Chlorsilber  ungelöst  bleibt. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul erzeugt  zuerst  eine  Fällung  von  Quecksilberchlorür, 
die  aber  nach  und  nach  sich  auflöst,  indem  sie  sich  in  Queck- 
silberchlorid verwandelt.  Bei  einem  Ueberschüss  von  Base  wird 
Quecksilberoxydul  gefällt. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  bringt 
einen  Niederschlag  hervor,  der  im  ersten  Augenblicke  weifs  ist, 
bald  aber  gelb  und  oranienroth  zu  werden  anfängt,  endlich  braun 
wird  und  aus  Bleisuperoxyd  besteht.  Enthält  die  Auflösung  nicht 
zu  viel  freie  Base  und  ist  sie  verdünnt,  so  setzt  sich  das  braune 
Bleioxyd  fest  an  die  Wände  des  Glases  als  ein  schwarzbrauner 
Ueberzug  an,  während  die  Auflösung  ganz  farblos  ist 
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Eine  Auflösung  von  rothem  übermangansauren  Kali 
behält  die  rothe  Farbe.  Nur  wenn  die  Auflösung  viel  freie  Base 
enthält,  verändert  sich  die  Farbe  allmälig  und  wird  grün  (S.  90). 
Die  Farbe  einer  Auflösung  von  chromsaurem  Kali  wird  eben- 
falls nicht  verändert. 

Werden  diese  Verbindungen  im  festen  Zustande  in  einer  Re- 
torte erhitzt,  so  entweicht  zuerst  gewöhnlich  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Chlorgas,  und  die  unterchlorichtsauren  Salze  verwan- 
deln sich  in  Chlormetalle  und  in  chlorsaure  Salze,  welche  letz- 
tere sich  bei  fortgesetztem  Erhitzen  in  Chlormetalle  und  in 
Sauerstoffgas  zersetzen,  welches  in  grofser  Menge  gasförmig  ent- 
weicht, und  leicht  erkannt  werden  kann,  wenn  ein  glimmender 
Holzspahn  an  die  Mündung  des  Retortenhalses  gehalten  vnrd. 
Nur  wenn  gemeinschaftlich  mit  dem  Sauerstoffgase  zu  viel  Was- 
serdämpfe fortgehen,  kann  bisweilen  die  Entzündung  des  glim- 
menden Holzspahns  nicht  glücken.  Es  ist  deshalb  besser,  an  die 
Retorte  eine  Vorlage  anzulegen,  in  welcher  sich  die  Wasser- 
dämpfe verdichten  können,  oder  das  Sauerstoffgas  über  Wasser 
aufzufangen ,  um  es  seiner  Natur  nach  untersuchen  zu  können. 

Auch  durch  Abdampfen  der  Auflösungen  der  Chloralkalien 
werden  dieselben  nach  und  nach  in  Chlormetalle  und  in  chlor- 
saure Salze  zerlegt. 


An  der  bleichenden  Eigenschaft  ihrer  Auflösungen,  wenn  sie 
nicht  zu  viel  freie  Base  enthalten ,  und  an  der  Entwickelung  von 
Chlorgas  durch  Behandlung  mit  starken  Säuren  können  also  die 
Verbindungen  der  unterchlorichtsauren  Salze  mit  Chlormetallen 
in  Auflösungen,  und  durch  die  Entwickelung  von  Sauerstoffgas 
beim  Erhitzen  auch  in  fester  Form  erkannt  werden. 

Chlorichte  Säure,  €l. 

Diese  Säure ,  durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  arse- 
nichter  Säure  und  von  chlorsaurem  Kali  mit  Salpetersäure  erhal- 
ten, ist  ein  grüngelbes  Gas,  von  einem  sehr  unangenehmen  Ge- 
ruch, der  von  dem  des  Chlors  und  der  unterchlorichten  Säure 
bestimmt  verschieden  ist.  Durch  starke  Abkühlung  wird  es  zu 
einer  röthlichen  Flüssigkeit  condensirt.  Es  zersetzt  sich  unter 
Explosion  bei  einer  Temperatur  von  +  57^  C.  in  Chlorgas  und 
in  Sauerstoffgas.    Viele  Metalle  werden  von  dem  Gase  der  dilo- 


Chlor.  559 

richten  Säare,  wenn  dasselbe  trocken  ist,  nicht  angegriffen,  aber 
Qaecksilber  absorbirt  es  vollkommen  (Uillon). 

Das  Gas  ist  im  Wasser  löslich;  die  Auflösung  hat  eine  tie- 
fere gelbe  Farbe  als  die  des  Chlorwassers.  Sie  färbt  die  Haut 
des  menschlichen  Körpers  schwach  braungelb,  schmeckt  ätzend, 
bleicht  Lackmuspapier  ohne  es  zu  röthen,  auch  nach  einem  Zusätze 
von  arsenichter  Säure,  und  zerstört  die  Farbe  der  Lackmus- 
tinktur und  des  Indigos.  Nach  längerer  Zeit  entfärbt  sich  die  Auf- 
lösung der  chlorichten  Säure  und  sie  wird  ganz  farblos. 

Die  wässerige  Auflösung  der  chlorichten  Säure  greift  Gold, 
Platin,  und  selbst  mehrere  andere  Metalle  nicht  an,  aber  Queck- 
silber wird  in  Quecksilberchlorid  und  in  Quecksilberoxyd  ver- 
wandelt. 

Chlorwasserstoffsäure  und  verdünnte  Salpeter- 
säure scheint  die  chlorichte  Säure  nicht  zu  zersetzen.  Aus 
Jodwasserstoffsäure  und  einer  Auflösung  von  Jodkalium 
wird  durch  dieselbe  sogleich  Jod  ausgeschieden. 

Schwefel wasserstoffwasser  wird  durch  die  Auflö- 
sung der  chlorichten  Säure  nach  einiger  Zeit  durch  sich  aus- 
scheidenden Schwefel  milchicht  und  verwandelt  dieselbe  in 
Chlorwasserstoffsäure. 

Durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  wird  anfangs  die 
gelbe  Farbe  der  Auflösung  der  chlorichten  Säure  nicht  zerstört; 
nach  einiger  Zeit  aber  wird  sie  farblos;  und  ist  die  Kalilösung 
im  Uebermaafs,  so  verliert  die  Auflösung  die  Eigenschaft,  das 
Lackmuspapier  schnell  zu  bleichen ;  die  Bleichung  erfolgt  erst 
nach  sehr  langer  Zeit.  Durch  Uebersättigung  mit  Salpetersäure 
wird  die  Auflösung  sogleich  wieder  gelb,  und  die  chlorichte 
Säure  frei. 

Auch  Ammoniak  im  Ueberschuss  zu  der  Auflösung  der 
chlorichten  Säure  gesetzt,  entfärbt  dieselbe  anfangs  nicht.  Nach 
einiger  Zeit  wird  sie  aber,  unter  Entwickelung  von  Luftblasen, 
farblos ,  und  ist  in  eine  Auflösung  von  Chlorammonium  verwan- 
delt. Uebersättigt  man  sie  mit  Salpetersäure,  so  giebt  eine  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  starken  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber. 

Ebe  Auflösung  von  Chlorbaryum  bringt  keine  Fällung 
hervor.   Die  Auflösung  entfärbt  sich  aber  nach  einiger  Zeit. 

Die  rothe  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali 
wird  durch  die  Auflösung  der  chlorichten  Säure  sogleich  ent- 
färbt; es  setzt  sich  nach  eim'ger  Zeit  ein  branner  Niederschlag 
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von  Manganoxydhydrat  ab ,  und  in  der  Anflösang  giebt  Ammo- 
niak  im  Ueberschoss  einen  Niederschlag  von  Oxydhydrat  — 
Umgekehrt  wird  eine  Anflösang  von  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul durch  eine  Auflösung  der  chlorichten  Säure  höher 
oxydirt  Setzt  man  dann  ein  Alkali  hinzu,  so  wird  braunes  Man- 
ganoxydhydrat gefallt. 

Eine  Auflösung  von  zweifach-chro-msaurem  Kali 
wird  durch  die  chlorichte  Säure  nicht  grün  gefärbt,  auch  nicht 
beim  Kochen. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
giebt  in  der  Auflösung  der  chlorichten  Säure  einen  weifsen  Nie- 
derschlag, der  sich  in  vielem  Wasser  mit  Hinterlassung  einer 
sehr  geringen  Menge  von  Chlorsilber  auflöst. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul erzeugt  in  einer  Auflösung  der  chlorichten  Säure  einen 
weifsen  Niederschlag,  der  in  vielem,  besonders  in  erwärmtem 
Wasser  auflöslich  ist  Das  Ganze  bleibt  durch  eine  geringe  Menge 
von  entstandenem  Quecksilberchlorür  ein  wenig  opalisirend. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  bewirkt  keine 
Veränderung. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  kei- 
nen Niederschlag;  nach  längerer  Zeit  selzt  sich  aber  braunes 
Bleioxyd  ab.  Hat  man  die  chlorichte  Säure  mit  Kali  übersätr 
tigt,  so  entsteht  durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  oder 
essigsaurem  Bleioxyd  ein  weifser  Niederschlag,  der  sich  beim 
Umschüttehi  in  dem  überschüssig  zugesetzten  Kali  auflöst  Nach 
längerer  Zeit  aber  setzt  sich  eine  gelbe  Fällung  ab.  Dies  ist 
auch  der  Fall ,  wenn  die  mit  Kali  übersättigte  chlorichte  Säure 
lange  gestanden  hat 

Die  chlorichtsauren  Salze  sind  meistentheils  in  Wasser  auf- 
löslich; sie  zersetzen  sich  in  ihren  Auflösungen  leicht  in  Chlor* 
metalle  und  in  chlorsaure  Salze. 


Die  chlorichte  Säure  hat  also  in  ihrer  Auflösung  die  meiste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Ghlorwasser  und  der  unterchiorichten 
Säure.  Sie  unterscheidet  sich  von  ihnen  am  besten  durch  das 
Verhalten  gegen  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  von  übermangansaurem  KaJi. 
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Unterchlorsäure,  (cblorsaare  chlorichle  Säure), 

€1  oder  Gl  +  Gl. 

Erhält  mau  diese  Verbindung  durch  vorsichtige  Destillation 
von  chlorsaurem  Kali  mit  concenlrirter  Schwefelsäure,  so  ver- 
hält sich  die  wässerige  Auflösung  des  tiefgelben  Gases  gegen 
Reagentien  sehr  ähnlich  der  Auflösung  der  chlorichten  Säure. 

Chlorsäure,  ^. 

Die  Auflösung  derselben  in  Wasser  bildet  eine  farblose, 
saure  Flüssigkeit.  Sie  röthet  Lackmuspapier;  die  rothe  Farbe 
desselben  bleibt  auch  nach  dem  Trocknen.  Findet  aber  beim 
Trocknen  ein  Erwäionen  statt,  so  wird  das  Lackmuspapier  etwas, 
aber  nicht  stark  gebleicht.  Eine  Indigoauflösung  wird  durch 
die  verdünnte  Säure  anfangs  nicht  entfärbt ,  sondern  erst  nach 
längerer  Zeit,  aber  beim  Erhitzen  auf  der  Stelle.  Die  Chlorsäure 
ist  oft  schwach  gelblich  gefärbt,  da  sie  sehr  leicht  zersetzt  wird, 
und  etwas  freies  Chlor  enthält.  Sie  darf  daher  nicht  durch  Ab- 
dampfen bei  erhöhter  Temperatur  concentrirl,  oder  gar  über^ 
destillirt  werden ,  denn  dadurch  wird  sie  merklich  zersetzt ,  und 
um  so  mehr,  je  concentrirter  sie  ist.  Es  bildet  sich  dann  neben 
Chlor-  und  Sauerstoffgas  auch  Ueberchlorsäure.  Von  concen- 
trirter Chlorsäure  wird  Papier,  welches  in  dieselbe  getaucJit 
wird ,  beim  Herausziehen  lebhaft  entzündet ;  es  stöfst  dabei  ei- 
nen  Geruch  aus,  welcher  dem  der  Salpetersäure  ähnlich  ist. 
Dieser  Versuch  gelingt  indessen  nicht  immer. 

Die  Chlorsäure  löst  metallisches  Zink  unter  Wasserstoff- 
gasentwickelung  auf.  Die  Auflösung  enthält  aber  auch  Chlorzink, 
und  giebt  daher  vermittelst  salpetersaurer  Silberoxydauflösung 
einen  bedeutenden  Niederschlag  von  Chlorsilber. 

Chlorwassersloffsäure  zersetzt  die  Chlorsäure  und 
entwickelt  aus  ihr  Chlor. 

Schwefel  Wasser  Stoffwasser  verwandelt  dieselbe 
unter  Absetzung  von  Schwefel  in  Chlorwasserstoffsäure  und  in 
Schwefelsäure. 

Eine  Auflösung  von  schweflichter  Säure  zersetzt  sie 
in  Schwefelsäure  und  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  Chlor,  je 
nach  der  Menge  der  zugesetzten  Säure. 

In  einer  Auflösung  von  Jodkalium  und  in  Jodwasser- 
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stoffsäure  bewirkt  verdünnte  Chlorsäure  anfangs  keine  Zer- 
setzung; bei  längerem  Stehen  aber  wird  Jod  frei  und  es  bildet 
sich  Chlorwassersto£fsäure.  Es  geschieht  dies  schneller  beim 
Erhitzen. 

Schwefelsäure,  in  concentrirtem  Zustande  zur  Chlorsäure 
gesetzt,  zersetzt  dieselbe  etwas.  Salpetersäure  im  verdünn- 
ten Zustande  zersetzt  die  Chlorsäure  nicht,  und  hinzugefügte  Sil- 
beroxydauflösung  verhält  sich  gegen  die  gemengte  Flüssigkeit 
wie  gegen  reine  Chlorsäure.  Wendet  man  aber  concentrirtere 
Salpetersäure  an,  so  erfolgt  eine  geringe  Zersetzung  und  die  sal- 
petersaure Silberoxydauflösung  wird  dann  stärker  getrübt,  be- 
sonders beim  Erhitzen. 

Durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
entsteht  in  der  Auflösung  der  verdünnten  Chlorsäure  eine  ge- 
ringe Opalisirung,  die  von  einer  sehr  geringen  Beimengung  von 
Chlorwasserstoffsäure  oder  vielmehr  von  Chlor  herrührt 

Eine  Auflösung  von  basisch-salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul bringt  in  der  verdünnten  Chlorsäure  einen  star- 
ken weifsen  Niederschlag  hervor,  der  in  verdünnter  Salpeter- 
säure nicht  löslich  ist.  In  Essigsäure  ist  derselbe  aber  beim  Er- 
hitzen fast  ganz  löslich. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  giebt 
keinen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  des  rothen  übermangansauren  Kali*s 
wird  durch  eine  verdünnte  Auflösung  von  Chlorsäure  anfangs 
nicht  verändert.  Nach  längerer  Zeit  aber  wird  sie  schon  in  der 
Kälte  vollständig  entfärbt  und  es  setzt  sich  braunes  Mangan- 
oxydhydrat ab.  Schneller  geschieht  die  Veränderung  beim 
Kochen. 

Eine  Auflösung  von  zweifach- chromsaurem  Kali  ver- 
ändert ihre  Farbe  durch  Chlorsäure  weder  bei  langem  Stehen, 
noch  beim  Kochen. 

Auflösungen  von  Kalihydrat,  kohlensaurem  Kali  und  an- 
deren Kalisalzen  bewirken ,  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  sind ,  in 
der  Auflösung  der  Chlorsäure  einen  Niederschlag  von  schwer- 
löslichem chlorsauren  Kali,  der  aber  durch  vieles  Wasser  voll- 
ständig aufgelöst  werden  kann. 

Die  Auflösung  des  chlorsauren  Kali's  wird ,  wenn  sie  rein 
ist,  durch  die  Auflösung  keines  anderen  Salzes  getrübt,  audi 
nicht  durch  die  des  salpetersauren  Silberoxyds  und  selbst  nicht 
durch  die  des  salpetersauren  Quecksilberoxyduls.     Wird  die 
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AoflösuDg  des  Salzes  mit  Schwefelsäure,  ChlorwasserstofFsäare 
oder  Salpetersaure  vermischt,  so  wird  sie  sogleich  gelb  gefärbt, 
und  zwar  um  so  schneller  und  um  so  dunkler  gelb,  je  con- 
centrirter  die  AuQösung  des  chlorsauren  Kali*s  oder  die  ange- 
wandte Säure  war.  Schwefelwasserstoffgas  aber  zersetzt  die 
Auflösung  des  chlorsauren  Kali's  weder  in  der  Kälte  noch  bei 
der  Kochhitze. 

Uebergiefst  man  das  trockene  chlorsaure  Kali  in  kleinen 
Mengen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  es  sogleich 
schon  in  der  Kälte  tief  braungelb  gefärbt,  während  tief  grün- 
gelbe Dampfe  von  Unterchlorsäure  entwickelt  werden.  Beim 
Stehen  in  der  Kälte  löst  sich  ds^s  Salz  in  der  Schwefelsäure  auf 
und  bildet  durch  Absorption  von  Unterchlorsäure  eine  dunkel 
braungelbe  Flüssigkeit,  aus  welcher  tiberchlorsaures  Kali  sich 
abscheidet. 

Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure,  auf  das  trockene 
Salz  gegossen,  entwickelt  unter  Schäumen  gelbgrüne  Dämpfe 
von  Chlor  und  unterchlorichter  Säure.  Salpetersäure  greift 
das  Salz  weit  weniger  an,  und  Essigsäure  gar  nicht. 

Durch  die  Hitze  werden  sämmtliche  chlorsauren  Salze  zer- 
setzt. Sie  verwandeln  sich  entweder  in  Chlormetalle,  indem  der 
ganze  Sauerstoffgehalt  des  Salzes  entweicht,  oder  sie  hinterlas- 
sen das  Oxyd,  und  die  Chlorsäure  entweicht  als  ein  Gemenge 
von  Chlorgas  und  Sauerstoffgas.  —  Das  chlorsaure  Kali  verwan* 
delt  sich  durchs  Schmelzen  unter  Sauerstoffgasentwickelung  in 
Chlorkalium.  Wendet  man  eine  plötzliche  Hitze  an,  so  verwan- 
delt sich  das  Salz  erst  in  Chlorkalium  und  in  überchlorsaures 
Kali,  welches  letztere  durch  die  fernere  Einwirkung  der  Hitze 
unter  Sauerstoffgasentwickelung  in  Chlorkalium  zerlegt  wird. 
Wird  aber  zum  Schmelzen  des  Salzes  eine  möglichst  geringe 
Hitze  angewandt,  so  kann  man  es  dahin  bringen,  dass  sich  das 
chlorsaure  Kali  in  Chlorkalium  und  in  Sauerstoffgas  verwandelt, 
ohne  überchlorsaures  Kali  gebildet  zu  haben ;  es  gehört  jedoch 
hierzu  eine  äufserst  lange  anhaltende  Hitze.  Mengt  man  das 
chlorsaure  Kali  mit  Mangansuperoxyd  und  anderen  Metalloxyden, 
so  zersetzt  äs  sieh  durch  die  Hitze  in  wenigen  Augenblicken 
und  das  Sauerstoffgas  ist  in  möglichst  kurzer  Zeit  entbunden 
worden. 

Uebergiefst  man  das  chlorsaure  Kali  mit  etwas  Schwefel 
gemengt  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  schlägt  aus  dem 
Gemenge  eine  starke  Flamme  hervor.    Der  Versuch  gelingt  bes- 
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ser  mit  rauchender  Schwefelsäure,  als  mit  nicht  raudiender, 
besonders  wenn  letztere  zu  viel  Wasser  enthält. 

Wird  eine  kleine  Menge  von  chlorsaurem  Kali  mit  Schwe- 
fel oder  mit  etwas  Phosphor  gemengt,  so  verpufft  es  mit  Heftig- 
keit durch  einen  Hammerschlag  auf  einem  Ambofs«  In  einem  ei- 
sernen Mörser  mit  etwas  Kohle  und  Schwefel  stark  gerieben, 
verursacht  es  die  stärksten  Explosionen.  Schmelzt  man  chlor- 
saures Kali  mit  Schwefel ,  Kohle  oder  kohlehaltigen  Substanzen, 
z.  B.  mit  organischen  Körpern,  so  oxydiren  sich  diese  mit  der 
gröfsten  HefUgkeil,  und  oft  mit  gefährlichen  Explosionen« 


Die  Chlorsäure  in  ihrer  wässerigen  Auflösung  lässt  sich  also 
durch  ihre  leichte  Zersetzbarkeit  erkennen.  Sie  verwandelt  sich 
durch  eine  Menge  von  Reagenlien  in  Chlorwasserstoffsäure,  deren 
Gegenwart,  auch  in  der  kleinsten  Menge,  durch  Silberoxydauflö- 
sung zu  entdecken  ist.  Von  den  wässerigen  Auflösungen  des 
Chlors,  der  unterchlorichten  Säure  und  der  chlorichten  Säure 
unterscheidet  sich  die  Chlorsäure  durch  den  Mangel  eines  sehr 
starken  und  ausgezeichneten  Geruchs,  und  durch  das  Verhalten 
gegen  die  Auflösung  des  übermangansauren  Kali's.  —  Die  chlor- 
sauren Salze  lassen  sich  leicht  durch  das  Verhalten  beim  Schmel- 
zen und  durch  die  Sauerstoffgasentwickelung  dabei  erkennen, 
so  wie  durch  die  heftige  Einwirkung  auf  verbrennliche  Körper 
bei  erhöhter  Temperatur.  Das  chlorsaure  Kali  in  fester  Gestalt 
kann  auch  in  sehr  kleinen  Mengen  durch  sein  Verhalten  gegen 
concentrirte  Schwefelsäure  erkannt  werden. 

••• 
Ueberchlorsäure,  €1. 

Sie  kann  fest  und  krystallinisch  erhalten  werden.  Sie  zieht 
dann  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  zerfliefst,  und  bil- 
det dabei  weifse  Nebel.  In  ihrer  Auflösung  ist  die  Säure  von 
weit  gröfserer  Beständigkeit  als  die  Chlorsäure;  sie  kann  durchs 
Abdampfen  concentrirt  und  destillirt  werden,  wobei  freilich  ein 
Theil  derselben  in  Chlor-  und  in  Sauerstofigas  zersetzt  wird. 
Die  Säure  röthet  Lackmuspapier  stark,  ohne  es  zu  bleichen. 
Eben  so  wenig  wird  auch  die  Indigoauflösung  durch  die  Säure 
entfärbt. 

Die  Ueberchlorsäure  löst  metallisches  Zink  unter  starker 
Wasserstoffgasentwickelung  auf.     Die  Auflösung   enthält   aber 
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kein  Chiorzink  und  giebt  daher  keinen  Niederschlag  mit  einer 
Silberoxydauflösung. 

Chlorwasserstoffsäure,  Schwefelwasserstoffwasser,  schwef- 
lichte Säure,  Schwefelsäure  im  concentrirten  Zustand  und  Sal- 
petersäure zersetzen  die  Auflösung  der  Ueberchlorsäure  nicht. 
Selbst  Jodwasserstoffsäure  und  die  Auflösung  von  Jodkalium ' 
werden  von  derselben,  selbst  beim  Erhitzen,  gar  nicht  oder  in 
einem  sehr  unbedeutenden  Maafse  zersetzt. 

Durch  die  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
entsteht  in  der  Ueberchlorsäure  kein  Niederschlag. 

Die  Auflösung  des  rothen  übermangansauren  Kali's 
wird  durch  Ueberchlorsäure  anfangs  nicht  entfärbt.  Nach  lan- 
gem Stehen  findet  aber  eine  Entfärbung  statt.  Das  zweifach- 
chromsaure  Kali  wird  durch  Ueberchlorsäure  nicht  verändert. 

Auflösungen  von  Kalihydrat,  kohlensaurem  Kali  und 
anderen  Kalisalzen  bewirken  in  der  Auflösung  der  Ueberchlor- 
säure einen  krystallinischen  Niederschlag  von  sehr  schwerlösli- 
chem Überchlorsauren  Kali ,  das  aber  durch  sehr  vieles  Wasser 
aufgelöst  werden  kann.  Doch  ist  dasselbe  noch  schwerlöslicher 
als  das  chlorsaure  Kali  (S.  562). 

Die  Auflösung  des  überchlorsauren  Kali's  wird,  wenn  sie 
rein  ist,  durch  die  Auflösung  keines  anderen  Salzes  getrübt. 
Auch  wenn  das  trockene  Salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Kälte  übergös- 
sen wird,  wird  es  nicht  davon  verändert.  Die  leichteste  Me- 
thode, schnell  und  sicher  das  überchlorsaure  Kali  vom  chlor- 
sauren zu  unterscheiden  ist,  dass  man  es  in  der  Kälte  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  behandelt.  Bleibt  es  nicht  ganz  farblos, 
so  enthält  es  eine  Spur  von  chlorsaurem  Kali,  dessen  Einmen- 
gung in  ganz  geringer  Menge  schon  bewirkt,  dass  das  überchlor- 
saure Kali  beim  Uebergiefsen  mit  Schwefelsäure  gelbbraun  wird. 
—  Wird  aber  das  überchlorsaure  Kali  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure gekocht,  so  wird  es  zersetzt;  die  freie  Säure  verflüch- 
tigt sich  unter  starkem  Schäumen ,  indem  ein  grofser  Theil  der- 
selben in  Chlor-  und  in  Sauerstoffgas  zersetzt  wird.  Auch  durchs 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Salz  etwas 
zersetzt,  aber  nicht  durchs  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

Durch  die  Hitze  werden  die  überchlorsauren  Salze  zersetzt, 
und  sie  verwandeln  sich  unter  Sauerstoffgasentwickelung,  in 
Chlormetalle,  oder  auch  in  Oxyde  unter  gleichzeitiger  Entwi- 
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ckelung  von  Chlor-  und  Sanerstoffgas.  Sie  erfordern  zur  Zer- 
setzung eine  etwas  höhere  Temperatur  als  die  entsprechenden 
chlorsauren  Salze. 

Wird  das  überchlorsaure  Kali,  mit  Schwefel  gemengt»  mit 
concenlrirter  Schwefelsäure  übergössen,  so  entzündet  sich  das 
'Gemenge  nicht.  Wird  es  hingegen  in  sehr  kleiner  Menge  nut 
Schwefel  oder  Kohle  gemengt  in  einem  eisernen  Mörser  stark 
gerieben,  so  entstehen  dadurch  eben  so  starke , Explosionen  wie 
bei  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali.  Auch  beim  Schmelzen 
mit  verbrennlichen  Körpern  verhält  es  sich  wie  dieses. 


Die  Ueberchlorsäure  unterscheidet  sich  also  von  der  Chlor- 
säure, mit  welcher  sie  in  ihren  Salzen  leicht  verwechselt  werden 
kann,  so  wie  von  den  übrigen  Säuren  des  Chlors,  durch  ihre  weit 
gröfsere  Beständigkeit  und  schwerere  Zersetzbarkeit  durch  Rea- 
gentien.  Vom  chlorsauren  Kali  unterscheidet  sich  das  überchlor- 
saure Kali  besonders  durch  sein  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure.  In  den  überchlorsaurcn  Salzen  zeigt  sich  die  Säure 
als  eine  Säure  des  Chlors  schon  dadurch,  dass,  wenn  dieselben 
in  Chlormetalle  verwandelt  werden,  die  Gegenwart  des  Chlors 
in  den  Auflösungen  derselben  durch  SilberoxydauQösung  erkannt 
werden  kann. 


LV.    Brom,   Br. 

Das  Brom  bUdet  bei  der  gewöhnlichen  Temperalur  eine 
dunkel  rothbraune,  fast  schwarze  Flüssigkeit  von  einem  eigen- 
thümlichen  unangenehmen,  dem  Chlorgas  ähnlichen  Geruch.  Es 
ist  bedeutend  schwerer  als  Wasser;  sein  specifisches  Gewicht 
ist  2,966.  Es  kocht  bei  ungefähr  -H  47^  C,  aber  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  verflüchtigt  es  sich ;  bewahrt  man  es  in 
einem  Glase,  welches  nicht  ganz  damit  angefüllt  ist,  auf,  so  er- 
füllt sich  der  über  dem  flüssigen  Brom  befindliche  Raum  des 
Glases  mit  dem  rothbraunen  Gase  des  Broms.  Die  Farbe  des 
Gases  ist  dunkler  als  die  des  Gases  der  salpetrichten  Säure 
und  des  Schwefels.  Bei  einer  sehr  niedrigen  Temperatur,  bei 
—  2V  bis  24^  C.  erstarrt  das  flüssige  Brom  zu  einer  krystallini- 
schen,  fast  metallisch  glänzenden  Masse  von  bleigraner  Farbe. 
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Die  meisten  Metalle  verbinden  sich. mit  dem  Brom  und  ver- 
wandeln sich  in  Brommelalle.  Hit  den  Auflösungen  der  Hydrate 
der  feuerbeständigen  Alkalien  bildet  es  Brommetalle  und  brom- 
saure Alkalien.  Mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Uebermaafs  versetzt, 
bildet  es,  unter  Frei  werdung  von  gasförmigem  Stickstoffgase, 
Bromammonium,  und  wird  sogleich  entfärbt. 

Das  Brom  bleicht  wie  das  Chlor  die  Pflanzenfarben,  zer- 
stört daher  die  Farbe  des  Indigo's  und  des  Lackmus. 

Mit  einer  geringen  Menge  Wasser  verbindet  sich  das  Brom 
zu  einem  krystallinischen  Hydrate,  das  aber  schon  bei  +  15^  C. 
in  Brom  und  in  eine  wässerige  Auflösung  von  Brom  zerfällt.  In 
vielem  Wasser  kann  sich  das  Brom  auflösen.  Die  Auflösung, 
obgleich  sie  nicht  viel  Brom  enthält,  hat  eine  hyacinthrothe  Farbe 
und  bleicht  das  Lackmuspapier.  Wie  das  Chlorwasser,  so  fällt 
auch  das  Bromwasser  aus  der  Auflösung  des  salpetersauren  Sil- 
beroxyds Bromsilber.  Die  rothe  Farbe  der  Auflösung  des  über- 
mangansauren Kali's  wird  aber  durch  Bromwasser  zerstört ;  die 
Auflösung  nimmt  eine  ähnliche  Farbe  wie  die  des  Bromwassers 
selbst  an,  wird  nur  noch  dunkler,  und  setzt  mit  der  Zeit  Man- 
ganoxydhydrat ab.  Zweifach- chlorsaures  Kali  wird  nicht  durch 
Bromwasser  verändert. 

Bromwasserstoffsäure,  Br  +  H. 

Die  Bromwasserstoffsäure  bildet  im  reinen  Zustande  ein 
Gas,  das  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Chlorwasserstoffgas  hat. 
An  der  Lufl  stöfst  dieses  Gas  weifse  Dämpfe  aus,  die  dichter 
sind,  als  die ,  welche  von  dem  Chlorwasserstoffgas  erzeugt  wer- 
den. Das  Bromwasserstoffgas  wird  durch  Chlorgas  zersetzt,  wel- 
ches ihm  den  Wasserstoff  entzieht,  wodurch  das  Brom  frei  wird 
und  sich  als  röthlicher  Dampf  zeigt,  oder,  wenn  die  Menge  des- 
selben gröfser  ist,  einen  Niederschlag  von  röthlichen  Tröpfchen 
bildet.  —  Das  Gas  ist  im  Wasser  aufserordentlich  auflöslich;  die 
Auflösung  ist  farblos  und  ähnelt  im  concentrirten  und  verdünn- 
ten Znstande  der  flüssigen  concentrirten  und  verdünnten  Chlor- 
wasserstoffsäure. Enthielt  indessen  das  Bromwasserstoffgas 
freies  Brom,  so  besitzt  die  flüssige  Säure  eine  dunkele,  röth- 
liche  Farbe. 

Die  concentrirte  Auflösung  von  Bromwasserstoffgas  in  Was- 
ser entwickelt  beim  Kochen  Brom  wasserstoffgas ;  bei  einer  ver- 
dünnten Auflösung  geschieht  dies  nicht.    Die  bromhaltige  Brom- 
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wasserstoffsäure  verliert  durchs  Kochen  das  Brom  und  einen 
Theil  des  Bromwasserstoffgases,  und  es  bleibt  eine  farblose,  ver- 
dünnte Säure  zurück. 

Gegen  Metalle  verhält  sich  die  Bromwasserstoffsäure  de* 
Chlorwasserstoffsäure  ähnlich  (S.  547). 

Durch  eine  Auflösung  von  Chlor  in  Wasser,  oder  durch 
Chlorgas,  wird  die  flüssige  Bromwasserstoffsäure  roth  gefärbt, 
indem  Brom  frei  wird.  Salpetersäure  wirkt  auf  Brom  was- 
serstoffsäure nicht  schnell,  aber  beim  Erwärmen  damit  wird  so- 
gleich Brom  frei;  man  erhält  dadurch  eine  dem  Königswasser 
ähnliche  Flüssigkeit.  Auch  Schwefelsäure  kann  der  Brom- 
wasserstoffsäure von  einer  gewissen  Concentration  beim  Erwär- 
men den  Wasserstoff  entziehen,  während  schweflichte  Säure  frei 
wird.  —  Durch  Hangansuperoxyd,  rothes  und  braunes 
Bleioxyd,  so  wie  durch  andere  Superoxyde  wird  aus  der  Brom- 
wasserstoffsäure, wenn  diese  damit  erhitzt  wird,  ebenfalls  Brom- 
gas entwickelt. 

Die  Bromwasserstoffsäure  bildet  mit  den  Oxyden  der  Me- 
talle Brommetalle,  welche  den  Chlormetallen  in  vieler  Hin- 
sicht ähnlich  sind.  Die  Verbindungen  des  Broms  mit  den  Metal- 
len, deren  Oxyde  starke  Säuren  bilden,  sind  flüchtig,  doch  im- 
mer weniger  flüchtig  als  die  entsprechenden  Chlorverbindungen, 
mit  denen  sie  gegen  Wasser  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen. 

Die  im  Wasser  außöslichen  Brommetalie  werden  in  ihren 
Auflösungen  auf  ähnliche  Weise  wie  die  freie  Brom  Wasserstoff-, 
säure  durch  Reagentien  erkannt. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  be- 
wirkt in  ihnen  einen  weifsen  Niederschlag  von  Bromsilber,  der 
in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich  ist;  durch  Ammoniak  wird 
er  aber  aufgelöst ,  doch  ist  er  darin  schwerer  löslich ,  als  der 
weifse  Niederschlag  des  Chlorsilbers.  Wie  dieser  schwärzt  er 
sich  durch  den  Einfluss  des  Lichtes,  jedoch  etwas  langsamer. 
Durch  Schütteln  und  Umrühren  bildet  er  ähnliche  käseartige 
Flocken,  wie  das  Chlorsilber  (S.  171).  Er  unterscheidet  sich  von 
diesem  durch  einen  sehr  schwachen  Stich  ins  Gelbliche ,  der  so- 
gleich verschwindet,  wenn  man  ihn  mit  Chlor  wasserstoffsäure 
übergiefst.  —  Giefst  man  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  des 
Bromsilbers  ab ,  und  übergiefst  ihn  dann  mit  starkem  Chlorwas- 
ser, so  wird  er,  wie  auch  die  Flüssigkeit,  rölhlich  braun,  und 
beim  Erhitzen  entwickeln  sich  Dämpfe  von  freigewordenem  Brom, 
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die  in  dem  leeren  Raum  des  Reagensglases  auch  bei  kleinen 
Mengen  deutlich  zu  bemerken  sind. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurero  Quecksilber- 
oxydul bringt  in  den  Auflösungen  der  Brommetalle  und  in 
Bromwasserstoßsäure  einen  weifsen,  ins  Gelbliche  spielenden  Nie- 
derschlag von  Quecksilberbromür  hervor.  In  verdünnter  Salpe- 
tersäure ist  derselbe  nicht  löslich,  aber  von  Chlorwasser  wird 
er  zu  einer  gelbrölhlichen  Flüssigkeit  aufgelöst. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurcm  Bleioxyd  giebt 
einen  weifsen  Niederschlag.  In  sehr  vielem  Wasser  ist  derselbe 
löslich,  doch  schwerlöslicher  als  Chlorblei  (S.  139).  In  dieser 
Auflösung  wird  durch  Ammoniak  ein  Niederschlag  erzeugt.  Wird 
zu  der  Auflösung  des  Brombleis  Schwefehvasserstoffwasser  ge- 
setzt, aber  weniger  als  nothwendig  ist,  um  die  ganze  Menge  des 
Blei's  in  Schwefelblei  zu  verwandeln,  so  entsteht  ein  rothbrau- 
ner Niederschlag,  dem  ähnlich,  der  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
sich  zeigt,  wenn  in  einer  Auflösung  Cblorblei  enthalten  ist  (S.137). 
Die  Auflösung  des  Bromblei's  mit  Alkohol  versetzt,  giebt  nur 
eine  Opalisirung. 

Eine  Auflösung  von  Platinchlorid  erzeugt  in  den  Auflö- 
sungen der  Brommetalle  keine  Fällung,  auch  nicht  nach  langem 
Stehen  oder  beim  Erhitzen. 

Eine  Auflösung  von  Palladiumchlorür  bringt  ebenfalls 
keinen  Niederschlag  in  den  Auflösungen  der  Brommetalle  her- 
vor, auch  nicht  nach  langem  Stehen  oder  beim  Erhitzen.  Eine 
Auflösung  von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  hinge- 
gen erzeugt  .einen  rothbraunen  Niederschlag  von  Brompalladium. 
Ist  die  Menge  des  aufgelösten  Brommetalls  sehr  gering,  so  er- 
scheint der  Niederschlag  erst  nach  längerer  Zeit  und  setzt  sich 
dann  zum  Theil  an  die  Wände  des  Geräfses  an.  Nur  bei  sehr 
geringen  Spuren  von  Brommetall  entsteht  auch  selbst  bei  lan- 
gem Stehen  keine  Fällung. 

Setzt  man  zu  einer  etwas  concentrirten  Auflösung  eines  al- 
kalischen Bromroetalls  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd,so  entsteht  keine  Veränderung.  Fügt  man  dann 
aber,  ohne  umzurühren,  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von 
concentrirter  Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht  ein  starker  schwar- 
zer Niederschlag,  der  in  hinzugesetztem  Wasser  auflöslich  ist. 
Er  besteht  aus  wasserfreiem  Kupferbromid,  das  sich  auf  eine 
ähnliche  Weise  gebildet  hat,  wie  unter  ähnlichen  Umständen 
das  wasserfreie  gelbbraune  Kupferchlorid  (S.  551).  —  Vermischt 
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inan  die  Aoflösung  eines  alkalischen  Brommetalls  mit  sdiwefel- 
saurem  Kupferoxyd  und  bringt  einen  oder  einige  Tropfen  der 
Flüssigkeit  auf  ein  Silberblech,  so  wird  dasselbe  nach  einiger 
Zeit  geschwärzt,  wie  unter  ähnlichen  Umständen  auch  die  Auflö- 
sung eines  Cblormetalles  (S.  552). 

Werden  die  Auflösungen  der  Brommetalle  mit  Salpeter- 
säure versetzt,  und  dann  erhitzt,  so  entwickeln  sie  gelbrothe 
Dämpfe  von  Bromgas.  War  die  Auflösung  der  Brommetalle 
farblos ,  so  wird  sie  dadurch  gelbroth ,  oder  im  verdünnten  Zu- 
stande nur  gelb  gefärbt.  Wird  das  Ganze  nicht  erhitzt,  so  erlei- 
det die  Auflösung  des  Brommetalles  durch  Salpetersäure  keine 
merkliche  Veränderung. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  eines  Brommetalles  Chlor- 
wasserstoffsäure,  so  wird  dasselbe  zwar  in  Chlormetall 
verwandelt,  indem  sich  Brom  wasserstoffsäure  bildet,  aber  die 
Flüssigkeit  bleibt  farblos.  Enthält  indessen  das  Brommetall  et- 
was von  einem  bromsauren  Salze,  wie  dies  der  Fall  sein  kann, 
wenn  das  Brommetall  ein  alkalisches  ist,  und  durch  Einwirkung 
von  Alkali  auf  Brom  bereitet  worden  ist,  so  wird  alsdann  die 
Flüssigkeit  durch  freies  Brom  gelb  oder  braun. 

Leitet  man  Chlorgas  in  eine  farblose  Auflösung  eines 
Brommetalles,  so  wird  diese  ebenfalls  durch  das  freigewordene 
Brom  gelbroth  oder  gelb  gefärbt.  Dasselbe  bewirkt  Chlorwasser 
oder  Chlorkalk,  wenn  diese  zu  einer  Auflösung  von  Brommetall 
gesetzt  werden,  welche  durch  irgend  eine  Säure  sauer  gemacht 
worden  ist. 

Das  Cblor  ist  das  empfindlichste  Reagens,  um  die  kleinsten 
Mengen  von  Brommetall  oder  von  Bromwasserstoffsäure  in  ei- 
ner Auflösung  oder  in  einem  Salzgemenge  aufzufinden.  Um  in- 
dessen sehr  kleine  Mengen  von  Brommetall  durch  Chlor  zu  ent- 
decken, ist  es  nöthig,  das  dadurch  freiwerdende  Brom  durch 
Aether  abzuscheiden.  Man  verfährt  dabei  auf  folgende  Weise: 
Zu  der  Flüssigkeit  oder  der  concentrirten  Auflösung  des  Salz- 
gemenges, in  welchem  man  eine  kleine  Menge  von  einem  Brom- 
metall vermuthet,  wird  in  einem  Gefäfse  von  weifsem  Glase,  das 
gut  verschlossen  werden  kann,  so  viel  Aether  gesetzt,  dass  nach 
dem  Umschütteln  eine  Schicht  von  einigen  Linien  Dicke  auf  der 
Flüssigkeit  schwimmt.  Man  setzt  darauf  vorsichtig  Chlorwasser 
zu  derselben  (bei  kleinen  Mengen  von  Brom  nur  einige  Tropfen), 
verschliefst  die  Flasche  und  schüttelt  sie  um.  Nachdem  der 
Aether  sich  abgesondert,  erscheint  er  durch  einen  Gehalt  von 
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Brom  braDD,  oder  bei  kleinen  Mengen  gelblich;  bei  Abwesenheit 
von  Brom  bleibt  er  farblos.  Durch  längeres  Stehen  von  mehre- 
ren Tagen  verwandelt  sich  das  Brom  in  seiner  ätherischen  Auf- 
lösong  in  Bromwasserstoffsäure,  und  der  Aether  wird  vollkom- 
men farblos;  durch  etwas  hinzugefügtes  Chlorwasser  wird  in- 
dessen die  frühere  Färbung  wieder  hergestellt  Wenn  bei  die- 
sem Versuche  der  Aether  zu  wenig  gefärbt  erscheint,  so  dass 
der  Bromgehalt  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zweifel- 
haft erscheint,  so  ist  es  gut,  einen  Gegenversuch  mit  einer  Salz- 
auflösung anzustellen ,  von  welcher  man  weifs ,  dass  sie  frei  von 
Brommetallen  ist;  man  behandelt  sie  auf  gleiche  Weise  mit  der- 
selben Menge  Chlorwasser  und  Aether,  und  sieht,  ob  der  Aether 
ganz  weifs  gegen  den  zum  anderen  Versuch  angewandten  er- 
scheint. Leitet  man  durch  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  Cblorgas, 
statt  Chlorwasser  hinzuzufügen,  so  kann  so  viel  freies  Chlor 
aufgelöst  werden,  dass  der  darauf  hinzugesetzte  Aether  eine 
gelbliche  Farbe  davon  annimmt,  ohne  dass  Brom  vorhanden  zu 
sein  braucht.  —  Es  ist  hierbei  nur  zu  bemerken,  dass  ein  aufge- 
löstes Jodmetall  sich  gegen  Chlorwasser  und  Aether  eben  so 
verhält,  wie  ein  Brommetall. 

Hierbei  ist  noch  zu  bemerken ,  dass ,  wenn  man  auf  diese 
Weise  in  einem  Salzgemenge  nicht  deutlich  Brom  findet,  man 
dasselbe  mit  Weingeist  digeriren  muss.  Man  verdampft  darauf 
den  Weingeist  von  der  Auflösung ,  löst  den  trockenen  Rückstand 
in  wenig  Wasser  auf,  und  behandelt  die  Auflösung  auf  die  ange- 
führte Weise  mit  Chlorwasser  und  Aether. 

Wird  Stärkemehlauflösung  zu  farblosen  Auflösungen 
von  Brommetallen  gesetzt,  zu  welchen  man  Salpetersäure  hinzu- 
gefügt hat,  so  wird  dadurch  die  Flüssigkeit  bräunlich.  Diese 
Färbung  ist  aber  nicht  charakteristisch,  und  man  bedient  sich 
des  Stärkemehls  nur,  um  Brommetalle  von  Jodmetallen  zu  unter- 
scheiden, aber  nicht  um  erstere  in  Auflösungen  zu  erkennen. 

Werden  Bromsitber,  Bromblei  und  andere  nicht  flüchtige 
Brommetalle  mit  kohlensaurem  Alkali  gemengt  und  geschmolzen, 
so  werden  sie,  wie  die  entsprechenden  Chlormetalle,  zerlegt 
(S.  552),  und  es  bildet  sich  alkalisches  Brommetall. 

Werden  die  Brommetalle  im  festen  Zustande  in  einer  Glas- 
röhre von  weifsem  Glase,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  und  erwärmt, 
so  entwickeln  die  meisten  von  ihnen  Brom,  das  als  Gas  den  käl- 
teren Theil  der  Glasröhre  anfüllt,  und  durch  seine  gelbe,  der 
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salpetrichten  Säure  ähnliche  Farbe  sehr  gut  bei  Tage ,  weniger 
gut  bei  Licht  erkannt  werden  kann.  Zu  gleicher  Zeit  bildet  sich 
hierbei  auch  schweflichte  Säure  und  Bromwasserstoffsäure.  Einige 
Brommetalle  werden  durch  Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  wie 
z.  B.  Quecksilberbromid.  —  Statt  der  Schwefelsäure  kann  man 
sich  des  zweifach  schwefelsauren  Kali*s  bedienen,  und  dies  mit 
dem  Brommetall  in  einer  kleinen,  unten  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre schmelzen,  wodurch  sich  aufser  schweflichter  Säure  und 
Bromwasserstofisäure  Bromdampf  bildet,  der  an  seiner  Farbe 
leicht  erkannt  werden  kann. 

Werden  Brommetalle  mit  neutralem  oder  zweifach-chrom- 
saurem  Kali  zusammengerieben,  und  mit  concentrirter,  am 
besten  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  einer  tubulirten  Retorte 
Übergossen,  und  diese  darauf  mäfsig  erwärmt,  so  destillirt,  ähn- 
lich wie  bei  Anwendung  von  Chlormetallen ,  unter  gleichen  Um- 
ständen (S.  553)  eine  blutrothe  Flüssigkeit  über,  welche  indes- 
sen aus  reinem  Brom  besteht  und,  mit  einem  Ueberschusse  von 
Ammoniak  behandelt,  eine  farblose  Auflösung  giebt,  welche  nur 
Bromammonium  enthält.  Enthält  indessen  das  angewandte  Brom- 
metall eine  kleine  Menge  von  Chlormetall ,  so  wird  hierbei  das 
Ammoniak  mehr  oder  weniger  gelblich  durch  chromsaures  Am- 
moniak gefärbt,  weil  neben  dem  freien  Brom  auch  Chrom -Aci- 
chlorid  überdestillirt  war.  Dies  ist  die  einzige  Methode,  um 
mit  Sicherheit  eine  Einmengung  von  Chlormetall  in  einem  Brom- 
metalle zu  entdecken.  Auch  selbst  kleine  Mengen  von  einge- 
mengtem Chlormetall  können  auf  diese  Weise  im  Brommetall 
gefunden  werden. 

Beim  Erhitzen  scheinen  sich  die  Brommetalle  den  Chlorme- 
tallcn  ähnlich  zu  verhalten. 

Vor  dem  Löthrohre  giebt  ein  Brommetall,  wenn  es  zu 
einer  Perle  von  Phosphorsalz,  die  Kupferoxyd  aufgelöst  enthält, 
gesetzt  wird ,  der  Flamme  eine  blaue  Farbe ,  wie  es  bei  Chlor- 
mclallen  unter  denselben  Umständen  der  Fall  ist,  nur  zieht  sich 
die  Farbe  der  Flamme,  die  durch  Brommetalle  hervorgebracht 
wird,  mehr  ins  Grünliche,  besonders  an  den  Rändern  der  Flamme 
(Berzelius). 

Die  Bromwasserstoflsäure  und  die  Brommetalle  erkennt  man 
in  den  Auflösungen  an  den  Niederschlägen ,  welche  in  denselben 
durch  Auflösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  entstehen.     Das  Bromsilber  unter- 
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scheidet  sich  von  allen  Niederschlägen ,  welche  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  in  den  Auflösungen  der  Substanzen,  von  de- 
nen bisher  geredet  ist,  gefällt  werden,  wie  das  Chlorsilber  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  verdünnter  Salpetersäure.  Wie  sicn  beide 
von  einander  unterscheiden,  ist  oben,  S.  568  angegeben  worden. 
—  In  den  im  Wasser  unlöslichen  Brommetallen  erkennt  man  die 
Gegenwart  des  Broms  auf  die  Weise,  wie  es  beim  Bromsilber, 
S.  568  angegeben  worden  ist.  Auch  kann  aus  ihnen  der  Brom- 
gehalt durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  abgeschieden 
werden. 

Bromsäure,  B. 

Die  Broqosäure  bildet  in  ihrem  wasserhaltigen  Zustande  eine 
farblose,  oft  schwach  rölhliche  Flüssigkeit,  welche  nicht  bei 
erhöhter  Temperatur  abgedampft  und  destillirt  werden  kann, 
ohne  dass  sie  ganz,  oder  ein  bedeutender  Theil  derselben  in 
Brom  und  in  Sauerstoff  zersetzt  wird.  Sie  röthet  das  Lackmus- 
papier, und  bleicht  es  später,  wenn  es  mit  der  Säure  erhitzt 
worden  ist. 

Durch  Chlorwasserstoffsäure ,  Schwefel wasserstoffwasser, 
schweflichte  Säure  und  Schwefelsäure  wird  die  Bromsäure  auf 
eine  ähnliche  Weise  zersetzt,  wie  die  Chlorsäure  (S.  561),  und 
Brom  wird  dabei  frei.  Bromwasserstoffsäure  zersetzt  sie  eben- 
falls unter  Abscheidung  von  Brom. 

Die  Bromsäure  bildet  mit  einigen  Basen,  welche  mit  der 
Chlorsäure  im  Wasser  auflösliche  Salze  geben,  Verbindungen, 
die  schwerlöslich  oder  unlöslich  sind. 

In  der  Auflösung  des  bromsanren  Kali's  entsteht  durch 
Chlorbaryum  sogleich  kein  Niederschlag;  nach  kurzer  Zeit 
aber  setzt  sich  eine  reichliche  kry stall inische  Fällung  von  brom- 
saarer  Baryterde  ab. 

Chlorcalcium  erzeugt  keinen  Niederschlag. 

Durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
entsteht,  auch  wenn  das  bromsaure  Kali  kein  Brommetall  enthält, 
ein  weifser  Niederschlag,  welcher  in  verdünnter  Salpetersäure 
fast  ganz  unauflöslich  ist.  Er  ist  fast,  aber  nicht  vollkommen  un- 
löslich im  Wasser.  Durch  Ammoniak  wird  er  aufgelöst;  übersät- 
tigt man  die  ammoniakalische  Auflösung  durch  verdünnte  Sal- 
petersäure, so  entsteht  zuerst,  auch  bei  bedeutenden  Mengen 
von  aufgelöstem  bromsauren  Silberoxyd ,  nur  eine  Opalisirung» 
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nach  einiger  Zeit  aber  ein  Niederschlag,  während  die  Flüssigkeit 
dnrch  freies  Brom  etwas  röthlichbraun  wird.  Vom  Chlorsilber 
unterscheidet  sich  dieser  Niederschlag  dadurch,  dass  er  durch 
die  Einwirkung  des  Lichts  langsamer  geschwärzt  wird ;  mit  Chlor- 
wassersto&äure  übei^ossen ,  verwandelt  er  sich  in  Chlorsilber, 
während  dabei  Brom  frei  wird,  das  beim  Erhitzen  als  röthlicher 
Dampf  entweicht,  —  und  dass  er,  wie  die  bromsanren  Salze 
überhaupt,  mit  Kohle  gemengt,  beim  Erhitzen  verpufft 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul erzeugt  einen  weifsen,  in  Salpetersäure  in  der  Kälte 
nicht  löslichen  Niederschlag.  Nach  langem  Stehen  indessen  löst 
er  sich  darin  auf. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  giebt 
in  den  concentrirten  Auflösungen  der  bromsauren  Salze  einen 
weifsen  Niederschlag,  in  verdünnten  aber  nicht  Nach  längerer 
Zeit  bUden  sich  aber  in  einer  solchen  Flüssigkeit  Krystalle  von 
bromsaurem  Bleioxyd. 

Wird  zu  der  Auflösung  eines  bromsauren  Salzes  concentrirte 
Schwefelsäure  gesetzt,  so  wird  sie  schon  in  der  Kälte  so- 
gleich röthlichbraun  gefärbt,  und  es  entweichen  Dämpfe  von 
Brom,  die  den  leeren  Raum  des  Glases  anfiillen.  Auch  eine 
verdünnte  Auflösung  des  bromsauren  Salzes  wird  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  schon  etwas  gefärbt,  und  es  gehört  eine 
bedeutende  Verdünnung  dazu,  bis  diese  Erscheinung  unmerk- 
lich wird.  Werden  die  bromsauren  Salze  im  festen  Zustande 
mit  Schwefelsäure  übergössen,  so  entwickeln  sich  sogleich  aus 
ihnen  Bromgas  und  Sauersloffgas.  Ersteres  kann  selbst  in  klei- 
nen Mengen  an  seiner  Farbe  erkannt  werden.  Es  bildet  sich 
dabei  kein  überbromsaures  Salz.  In  manchem  bromsanren 
Salze,  wie  z.  B.  in  der  bromsauren  Baryterde,  wird  die  Brom- 
säure nicht  in  der  Auflösung,  sondern  nur  im  festen  Zustande  auf 
die  erwähnte  Art  zersetzt 

Auch  Salpetersäure  zersetzt  auf  eine  ähnliche  Weise  die 
Auflösung  eines  bromsauren  Salzes,  wie  Schwefelsäure,  nur  min- 
der energisch. 

Durch  Chlorwasserstoffwasser  wird  die  Auflösung 
eines  bromsauren  Salzes  sogleich  gelbgrün;  es  entwickelt  sich, 
gewöhnlich  unter  Brausen,  ein  Geruch  nach  chlorichter  Säure. 

Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  die  Auflösung  des 
bromsauren  Kali*s  schon  in  der  Kälte.  Es  bildet  sich  Schwefel- 
säure und  Bromwassersto£B5äure  unter  Absetzung  von  Schwefel. 
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Die  bromsauren  Salze  werden  im  festen  Zustande  durchs 
Glühen  auf  eine  ähnliche  Weise  wie  die  Chlorsäuren  Salze  unter 
Sauerstoffgasentwickelung  zersetzt  und  in  Brommetalle  verwan- 
delt. Es  bildet  sich  dabei  in  keiner  Periode  der  Zersetzung 
ein  überbromsaures  Salz.  Manche  bromsauren  Salze  hinterlas- 
sen beim  Glühen  die  Base  im  oxydirten  Zustande,  und  geben 
ein  Gemenge  von  Sauerstoff-  und  von  Bromgas. 

Die  bromsauren  Salze  verpuffen  mit  fast  gleicher  Heftigkeit, 
wie  die  chlorsauren  Salze,  wenn  sie  mit  verbrennlichen  Körpern 
erhitzt  werden.  Mit  Kohle  und  Schwefel  in  einem  eisernen  Mör- 
ser stark  gerieben,  verursacht  das  bromsaure  Kali,  wie  das  Chlor- 
säure Kali,  sehr  starke  Explosionen. 


Die  bromsauren  Salze  haben  also  die  meiste  Aehnlichkeit 
mit  chlorsauren  Salzen.  Von  diesen  unterscheiden  sie  sich  da- 
durch, dass  sie  in  ihren  Auflösungen  einen  Niederschlag  durch 
salpetersaure  Silberoxydauflösung  erzeugen,  und  dass  sie  im 
festen  Zustande  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure kein  gelbgrünes,  sondern  ein  rothbraunes  Gas  entwickeln. 
Von  anderen  Salzen  unterscheiden  sie  sich  dadurch,  dass  sie 
heftig  verpuffen,  wenn  sie  mit  brennbaren  Stoffen  gemengt,  er- 
hitzt, oder  in  einem  eisernen  Mörser  stark  gerieben  werden. 


LVI.    Jod,   J. 

Das  Jod  ist  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  ein  fester, 
krystallinischer  Körper  von  schwarzer  Farbe.  Es  ist  schwerer 
als  Wasser,  sein  specifisches  Gewicht  ist  4,947.  Der  Geruch 
desselben  hat  Aehnlichkeit  mit  dem  des  Chlors,  doch  ist  er  weit 
schwächer.  Es  ist  sehr  weich ,  zerreiblich ,  und  lässt  sich  pul- 
vern. Es  schmilzt  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur  als  die 
des  kochenden  Wassers  zu  einer  schwarzbraunen  Flüssigkeit; 
wenn  es  noch  stärker  erhitzt  wird,  so  verflüchtigt  es  sich;  das 
Jodgas  hat  eine  schöne,  ausgezeichnete  violettrothe  Farbe. 

Das  Jod  ist  höchst  wenig  im  Wasser  löslich,  die  Auflösung 
hat  eine  schwach  bräunliche  Farbe;  es  löst  sich  aber  leicht  darin 
auf,  wenn  das  Wasser  Salze,  namentlich  Jodmetalle  enthält 
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Die  AaflösuDgen,  in  denen  das  Jod,  ohne  mit  anderen  Substan- 
zen eine  chemische  Verbindung  zu  bilden,  enthalten  ist,  haben 
eine  braune  Farbe.  Das  Jod  zerstört  die  Pflanzenfarben  lange 
nicht  so  stark  wie  Chlor  und  Brom ;  es  verbindet  sich  sogar  mit 
mehreren  vegetabilischen  Stoffen,  wie  z.  B.  mit  Stärkemehl.  Das 
Jod  färbt  die  Haut  des  menschlichen  Körpers  wie  Salpetersäure 
gelb;  es  verschwindet  jedoch  diese  Färbung  nach  einiger  Zeit 
von  selbst.  Die  Farbe  einer  Indigoauflösung  wird  durch  Jod, 
welches  in  Wasser  suspendirt  ist,  erst  nach  sehr  langer  Zeil 
zerstört;  beim  Erhitzen  aber  bald.  Lackmuspapier  wird  durch 
Jodwasser  nicht  gebleicht,  auch  nicht  durch  eine  alkoholische 
Jodauflösung.  Eben  so  wenig  wird  die  Farbe  der  Lackmus- 
tinctur  in  der  Kälte  durch  suspendirtes  Jod  zerstört. 

Gegen  Metalle,  so  wie  gegen  Auflösungen  der  Hydrate  der 
Alkalien  verhält  sich  das  Jod  ähnlich  wie  Chlor  und  Brom.  Mit 
Ammoniak  bildet  es  Jodammonium  und  Jodstickstoff,  der  sich 
als  ein  unlösliches  schwarzes  Pulver  absondert,  welches  sehr 
leicht  bei  einem  Druck  heftig  detonirt. 

Die  rolhe  Farbe  der  Auflösung  des  übermangansauren  Ka- 
li s  wird  anfangs  durch  Jod  nicht  zerstört;  nach  einiger  Zeit  aber 
wird  die  Flüssigkeit  braun,  und  setzt  Manganoxydbydrat  ab. 
Durch  Kochen  wird  diese  Zersetzung  befördert. 

Die  kleinsten  Mengen  von  freiem  Jod  können  durch  die  Er- 
zeugung der  blauen  Verbindung  desselben  mit  Stärkemehl  er- 
kannt werden.  Die  Auflösung  des  Stärkemehls  in  heifsem  Was- 
ser (der  sogenannte  Kleister)  ist  das  vortrefflichste  Reagens  für 
freies  Jod.  Die  blaue  Verbindung  wird  nicht  nur  durch  freies 
festes  Jod  erzeugt,  sondern  auch  durch  Auflösungen,  die  das 
Jod  als  freies  Jod  enthalten,  und  daher  eine  braune  Farbe  ha- 
ben, wie  z.  B.  die  Auflösung  des  Jods  in  Alkohol ,  in  Jodwasser- 
stoffsäure, in  Jodkalium  und  in  anderen  Salzauflösungen.  Setzt 
man  zum  Stärkemehlkleister ,  der  noch  mit  vielem  Wasser  ver- 
dünnt sein  kann,  eine  geringe  Menge  einer  Auflösung  von  Jod  in 
Alkohol,  oder  in  anderen  Auflösungsmilteln ,  so  wird  das  Ganze 
sogleich  tief  blau  gefärbt.  Nur  bei  äufserst  geringen  Mengen 
von  freiem  Jod  kann  die  Farbe  röthlich  oder  violett  erscheinen; 
bei  gröfseren  hingegen  ist  sie  so  intensiv  blau ,  dass  sie  schwarz 
erscheint  Ist  zu  wenig  Stärkemehl  gegen  eine  grofse  Menge 
von  freiem  Jod  vorhanden,  so  ist  die  Farbe  der  Verbindung  nicht 
blau,  sondern  dunkelgrün.  Wird  das  Starkemehl,  in  kaltem 
Wasser  suspendirt»  mit  einer  alkoholischen  Jodaoflösung  behan- 


Jod.  577 

delt,  so  werden  nur  die  Stark emehikömer  schwarzblau  geiarbt; 
es  ist  daher  immer  besser,  zu  Reaclionen  den  Stärkemehlklei- 
ster anzuwenden. 

Die  blaue  Verbindung  ist  im  Wasser  nur  zum  Theil  lös- 
lich und  giebt  demselben  eine  blaue  Farbe.  Verdünnt  man  sie 
mit  sehr  vielem  VITasser,  so  setzt  sie  sich  als  Bodensatz  ab. 
Wird  sie  im  sehr  verdünnten  Zustande  erhitzt,  aber  nicht  bis 
zum  Kochen,  so  verliert  sie  ihre  blaue  Farbe  und  wird  farblos; 
nach  dem  Erkalten  bekommt  sie  aber  die  blaue  Farbe  wieder. 
Man  kann  diesen  Versuch  sehr  oft  mit  demselben  Erfolge  wie- 
derholen :  hat  man  aber  das  Ganze  zu  stark ,  bis  zum  Kochen 
erhitzt,  oder  gar  einige  Zeit  hindurch  gekocht,  so  kommt  die 
blaue  Farbe  nach  dem  Erkalten  nicht  wieder  zum  Vorschein. 

Setzt  man  zu  der  blauen  Verbindung,  wenn  sie  durch  Stär- 
kemehlkleister und  eine  alkoholische  Auflösung  von  Jod  ent- 
standen ist,  Kalihydratauflösung,  so  wird  die  blaue  Farbe  sogleich 
zerstört,  und  das  Ganze  wird  farblos.  Aber  jede  Säure,  auch 
eine  schwache,  wie  z.  B.  Essigsäure,  stellt  dann  die  blaue  Farbe 
sogleich  wieder  her;  jedoch  nicht  Chlor-  oder  Bromwasser. 
Durch  den  Einfluss  des  Kalihydrats  ist  durch  das  freie  Jod  Jod- 
kalium und  jodsaures  Kali  gebildet  worden,  welche  durch  die 
freie  Säure  Jod  ausscheiden,  das  mit  dem  Stärkemehl  die  blaue 
Verbindung  bildet.  —  Auch  durch  Chlor-  und  Bromwasser  wird 
die  blaue  Farbe  des  Jodstärkemehls  zerstört.  Durch  vorsichti- 
ges Hinzusetzen  von  Schwefelwasserstoflwasser,  von  schweflich- 
ter Säure,  von  Zinnchlorür,  von  phosphorichter  Säure,  von  arse- 
nichter  Säure  oder  anderen  reducirenden  Reagentien  kann  dann 
die  blaue  Farbe  wieder  hergestellt  werden ;  ein  Uebermaafs  die- 
ser Substanzen  zerstört  sie  aber  wiederum.  Wenn  die  durch 
Schwefel wasserstoffwasser  hergestellte  blaue  Verbindung  durch 
Hinzufugung  von  Chlorwasser  wieder  zerstört  wird,  so  ist  die 
farblose  Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  milchicht.  — 
Auch  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  zerstört  die  blaue 
Farbe  des  Jodstärkemehls. 

« 

Jodwasserstoffsäure,  J  +  H. 

Die  Jodwasserstoffsäure  ist  im  reinen  Zustande  gasförmig 
und  dem  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäuregas  ähnlich;  doch 
vnrd  sie  leichter  als  diese  durch  solche  Substanzen ,  welche  sich 
mit  dem  Wasserstoff  verbinden,  zersetzt.  Auch  durch  Behandlung 

I.  37 


578  -Jod. 

mit  mehreren  Metallen,  welche  sich  mit  Jod  unter  Abscheidong 
von  Wasserstoffgas  verbinden,  wird  sie  leichter  als  diese  zer- 
setzt; so  z.  B.  durch  Quecksilber. 

Das  Gas  löst  sich  aufserordentlich  leicht  in  Wasser  auf;  die 
Auflösung  ist  farblos  und  gleicht  der  flüssigen  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoffsäure.  Beim  Kochen  entwickelt  sie  Jodwasserstoffgas 
und  wird  schwächer.  An  der  Luft  färbt  sich  die  flüssige  Jod- 
wasserstoffsäure zuerst  gelb,  und  nach  und  nach  dunkelbraun, 
indem  der  Wasserstoff  durch  die  Luft  oxydirt  wird,  und  das  frei 
gewordene  Jod  sich  in  der  noch  unzerselzten  Säure  auflöst. 

Gegen  Metalle  verhält  sich  die  Jodwasserstoffsäure  in  deo 
meisten  Fällen  ähnlich  wie  die  Chlorwasserstoffsäure  (S.  547). 

Durch  Chlor,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erleidet  die 
wässerige  Jodwasserstoffsäure  ähnliche  Veränderungen ,  wie  die 
Auflösungen  der  Jodmetalle,  von  welchen  weiter  unten  die  Rede 
sein  wird.  Metallische  Superoxyde,  wie  Hangansuperoxyd,  ro- 
thes  und  braunes  Blaioxyd  entziehen  ihr  auf  gleiche  Weise  Was- 
serstoff, wie  dem  Chlorwasserstoff  (S.  548)  und  dem  Bromwas- 
serstoff (S.  568),  und  verwandeln  sie  in  Jod. 

Die  Jodwassersloffsäure  bildet  mit  den  Oxyden  der  Metalle 
Jodmetalle;  diese  sind  zwar  den  Chlor-  und  Brommetallen  in 
mancher  Hinsicht  ähnlich,  doch  unterscheiden  sich  viele  Jodme- 
talle von  diesen  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser.  Nur  die 
Verbindungen  des  Jods  mit  den  Metallen  der  Alkalien,  der  Erden 
und  mit  einigen  anderen  Metallen  lösen  sich  in  Wasser  auf  Diese 
Auflösungen  sind  farblos;  sie  können  aber  viel  Jod  auflösen,  wo- 
durch sie  eine  braune  Farbe  erhalten.  Die  in  Wasser  unlöslichen 
Jodmetalle  sind  oft  charakteristisch  gefärbt,  weshalb  auch  eine 
Auflösung  von  Jodkalium  als  Reagens  für  Auflösungen  gewisser 
Metalloxyde  angewandt  wird.  Des  Verhaltens  der  Jodkaliumauf- 
lösung gegen  diese  Metalloxyde  ist  daher  schon  im  Vorhergehen- 
den erwähnt  worden ;  jedoch  ist  das  Jodkalium  nicht  in  allen  Fäl- 
len als  Reagens  sehr  zu  empfehlen,  weil  die  dadurch  bewirkten 
Niederschläge  in  einem  Uebermaafse  des  Fällungsmiitels  mehr 
oder  weniger  auflöslich  sind. 

Die  Verbindungen  des  Jods  mit  solchen  Metallen,  deren  Oxyde 
starke  Säuren  bilden,  sind  zwar  flüchtig,  doch  weit  weniger  als 
die  entsprechenden  Brom-  und  Chlorverbindungen. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  be- 
wirkt in  den  Auflösungen  der  Jodmetalle  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  Jodsilber,  der  einen  Stich  ins  Gelbliche  hat,  und  zwar 
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einen  stärkeren  als  das  Bromsilber.  Durch  Erzeugung  dieses  Nie- 
derschlages kann  man  die  Auflösung  der  Jodmetalle  und  die  freie 
Jodwasserstoffsäure  erkennen,  da  er,  wie  das  Chlorsilber,  das 
Bromsilber  und  das  bromsaure  und  jodsaure  Silberoxyd ,  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  unauflöslich  ist,  von  den  letzteren  aber  sich 
dadurch  unterscheidet,  dass  er  von  freiem  Ammoniak  fast  gar  nicht 
aufgelöst  wird,  sondern  dadurch  nur  eine  weifse  Farbe  erhält 
(S.  171).  —  Wenn  die  Auflösung  eines  Jodmetalles  zugleich  ein 
Chlormetall  enthält,  so  lässt  sich  die  Gegenwart  des  Jodmetalles 
an  der  Unlöslichkeit  des  durch  salpetersaure  Silberoxydauflösung 
erhaltenen  Niederschlags  in  Ammoniak,  so  wie  durch  andere 
Mittel,  sehr  leicht  erkennen;  die  Gegenwart  des  Chlormetalles 
kann  in  diesem  Falle  jedoch  leicht  übersehen  werden.  Es  ist 
dann  am  besten ,  zu  der  Flüssigkeit ,  in  welcher  durch  salpeter- 
saure Silberoxydauflösung  ein  Niederschlag  entstanden  ist,  Am- 
moniak im  Ueberschusse  zu  setzen,  und  darauf  die  vom  Jodsilber 
abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salpetersäure  zu  übersätti- 
gen. Entsteht  dadurch  ein  starker  Niederschlag ,  so  war  in  der 
Auflösung  des  Jodmetalles  auch  ein  Chlormetall  enthalten;  ent- 
steht dadurch  aber  nur  eine  Opalisirung,  so  war  entweder  gar 
kein  Chlormetall  vorhanden,  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  desselben.  —  Wenn  ein  Jodmetall  ein  Brommetall  enthält, 
so  kann  die  Gegenwart  des  letzteren  auf  dieselbe  Weise  gefun- 
den werden. 

Wie  die  Auflösungen  der  Jodmetalle  durch  Auflösungen 
von  Bleioxyd,  Quecksilberoxyd,  oder  von  anderen  Oxyden  zu 
erkennen  sind,  ist  schon  früher,  S.  139,  185  und  an  anderen  Or- 
ten, angeführt  worden. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Palladiumoxy- 
dul bringt  in  den  Auflösungen,  selbst  von  den  kleinsten  Mengen 
von  Jodmetallen  einen  tief  schwarzen  Niederschlag  von  Palla- 
diumjodür  hervor.  Der  Niederschlag  setzt  sich  nach  einiger 
Zeit  gut  und  vollständig  ab.  Palladiumchlorür  wirkt  eben  so, 
nur  setzt  sich  der  Niederschlag  nicht  gut  ab,  sondern  bleibt  lange 
suspendirt.  In  Salpetersäure  ist  die  Fällung  in  der  Kälte  nicht 
löslich ,  wohl  aber  in  einem  groGsen  Ueberschuss  des  Jodmetalls. 
Die  Auflösung  hat  eine  sehr  dunkelbraune  Farbe  (S.  206). 

Eine  Auflösung  von  Platinchlorid  erzeugt  in  den  Auflö- 
sungen der  Jodmetalle  sogleich  eine  tief  schwarze  Fällung,  die 
sich  aber  erst  durchs  Erhitzen  abscheidet,  und  von  der  gewöhn- 
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lieh  ein  Theil  die  Wände  des  Gefäfses  mit  einem  schwarzen 
metallisch  glänzenden  Ueberzug  bekleidet. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  eines  alkalischen  Jodmelatk 
schwefelsaures  Kupferoxyd,  so  entsteht  ein  weifser  Nie- 
derschlag von  Kupferjodür  (S.  161).  —  Bringt  man  einen  oder 
einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Silberblech ,  so  entsteht  auf 
demselben  ein  schwarzer  Fleck,  wie  unter  ähnlichen  Umständen 
duii|(i  Chlormetalle  (S.  552)  und  Brommetalle  (S.  570). 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  eines  Jodmetalls  oder  zu  der 
farblosen  Jod wasserstofiBäure  Stärkemehl  (am  besten  als  Klei- 
ster), so  entsteht  keine  Veränderung.  Fügt  man  dann  aber  et- 
was Chlor-  oder  Bromwasser  hinzu,  so  entsteht  die  blaue  Farbe 
des  Jodstärkemehls,  die  jedoch  sogleich  zerstört  wird,  wenn  ein 
Uebermaafs  des  Chlors  oder  Broms  hinzugesetzt  wird.  Man  kann 
die  kleinsten  Mengen  eines  aufgelösten  Jodmetalls  auf  diese  Weise 
durch  Stärkemehlkleister  und  Chlorwasser  auffinden ,  muss  aber 
dann  mit  dem  Hinzufugen  des  letzteren  äufserst  vorsichtig  sein, 
weil  die  kleinste  Menge  des  hinzugefügten  überschüssigen  Chlor- 
wassers  die  blaue  Farbe  zerstört,  so  dass  man  dann  oft  die 
vorherige  Erzeugung  derselben  nicht  bemerkt.  In  diesen  Fällen 
ist  es  am  besten  sich  eines  mit  vielem  Wasser  verdünnten 
Chlorwassers  zu  bedienen,  und  dieses  sehr  vorsichtig  hinzuzu- 
fügen. Die  durch  Chlor  oder  Brom  zerstörte  blaue  Farbe  wird 
durch  reducirende  Mittel  wiederhergestellt  und  durch  ein  Ueber- 
maafs derselben  wiederum  zerstört,  wie  dies  oben  S.  577  erör- 
tert worden  ist. 

Eben  so  wie  Chlor-  und  Bromwasser  die  blaue  Farbe  erzeugt, 
wenn  dieselben  zu  der  Auflösung  eines  Jodroetalls  oder  der  Jod- 
wasserstoffsäure die  Stärke  enthält,  gesetzt  werden ,  so  thut  dies 
auch  Salpetersäure,  und  diese  kann  in  einem  bedeutenden  Ueber- 
maafs hinzugefügt  werden,  ohne  die  Farbe  wieder  zu  zerstören, 
wenn  sie  in  der  Kälte  und  in  einem  verdünnten  Zustande  ange- 
wandt wird.  Selbst  die  concentrirte  Säure  kann  in  einem  bedeu- 
tenden Uebermaafs  hinzugefügt  werden,  ohne  die  blaue  Farbe  zu 
zerstören,  und  erst  nach  langem  Stehen  erfolgt  ein  allmäliges 
Verschwinden  derselben.  Wenn  aber  die  Salpetersäure  Chlor- 
wasserstoffsäure enthält,  so  kann  sie  leicht  das  blaue  Jodstärke- 
mehl zersetzen.  Enthält  daher  die  Auflösung  des  Jodmetalls  eine 
aufserordentlich  grofse  Menge  von  Chlormetalien ,  so  erzeugt  in 
dieser  Auflösung  Salpetersäure  nach  einem  Zusätze  von  Stärke- 
mehl oft  keine  blaue  Farbe,  während  Chlorwasser  diese  dann  her- 
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vorbringen  kann.  —  Das  Verhalten  der  Salpetersäure  ist  für  die 
Entdeckung  von  Jodmelallen  wichtig,  und  Ungeübte  können  die 
Gegenwart  derselben  leichter  durch  Slärkemehl  und  Salpetersäure 
finden  als  durch  Chlorwasser.  Aber  für  äufserst  kleine  Mengen 
von  aufgelöstem  Jodmetall,  besonders  bei  gleichzeitiger  Anwesen- 
heit einer  bedeutenden  Menge  von  einem  Chlormetall  ist  die  An- 
wendung des  verdünnten  Chlorwassers  vorzuziehen ;  freilich  aber 
muss  dann  viel  Vorsicht  angewandt  werden.  Da  die  in  der  Natur 
sich  findenden  Jodverbindungen  fast  nur  in  Begleitung  von  einer 
sehr  grofsen  Menge  von  Chlormetallen  vorkommen ,  so  wird  zur 
Entdeckung  ersterer  gewöhnlich  das  Chlorwasser  angewandt. 

Setzt  man  zu  der  AuQösung  ehnes  Jodmetalls  Stärkemehl 
(Kleister)  und  Chlorwasserstoffsäure,  so  wird  die  blaue  Farbe 
nicht  erzeugt.  Enthält  aber  diese  Säure  auch  nur  die  geringste 
Spur  von  aufgelöstem  freien  Chlor,  so  erscheint  eine  blaue  Farbe, 
oder  auch  nur  eine  schwach  violette  oder  röthliche  Färbung. 
Es  kann  auf  keine  andere  Weise,  als  auf  diese,  die  geringste 
Spur  von  freiem  Chlor  in  der  ChlorwasserstofTsäure  nachgewie- 
sen werden.  —  Ebenso  erzeugt  sich  durch  Cblorwasserstoffsäure 
und  Stärkemehl  die  blaue  Verbindung,  wenn  das  Jodmetall  auch 
nur  mit  einer  Spur  von  einem  jodsauren  Salze  verunreinigt  ist. 

Sehr  verdünnte  Schwefelsäure  erzeugt  in  der  Auflösung  eines 
Jodmetalls,  zu  welcher  man  Stärkemehl  hinzugesetzt  hat,  keine 
blaue  Färbung.  Ist  die  Säure  aber  etwas  concentrirl,  oder  die 
Auflösung  des  Jodmetalls  nicht  sehr  verdünnt,  so  bildet  sich  blaues 
Jodstärkemehl. 

Hat  man  zu  der  Auflösung  eines  Jodmetalls  so  viel  von  ei- 
ner Auflösung  von  Quecksilberchlorid  gesetzt,  dass  sich  das  ent- 
standene rothe  Quecksilberjodid  in  dem  überschüssigen  Queck- 
silberchlorid aufgelöst  hat,  und  man  fügt  dann  Stärkemehl  hinzu, 
so  kann  kein  blaues  Jodstärkemehl  durch  Salpetersäure  oder 
Chlorwasser  erzeugt  werden. 

Hat  man  in  einem  Salzgemenge,  in  welchem  Spuren  eines  Jod- 
metalls enthalten  sein  können,  durch  die  eben  beschriebene  Me* 
thode  keine  deutlichen  Anzeigen  von  Jod  gefunden,  so  muss  man 
dasselbe  mit  Weingeist  digeriren;  von  der  weingeistigen  Auflösung, 
die  von  dem  Ungelösten  abgegossen  wird,  wird  der  Weingeist  ab- 
gedampft der  trockene  Rückstand  sodann  in  wenig  Wasser  aufge- 
löst, und  die  Auflösung  auf  die  oben  angeführt^  Weise  behandelt. 

Setzt  man  zu  den  Auflösungen  der  Jodmetalle  und  der 
Jodwasserstofisäure  Salpetersäure  von  mäfsiger  Stärke,  so 
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werden  sie  in  der  Kalte  nur  gelblich,  beim  Erhitzen  mit  Salpe- 
tersäure färben  sie  sich  aber  braunroth;  es  entwickeln  sich  vio- 
lette Dämpfe  von  Jodgas,  und  es  setzt  sich  Jod  in  schwarzen 
Blättchen  ab. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  eines  Jodmetalles  Chlorwas- 
serstoffsäure,so  wird  dasselbe  zwar  in  Chlormetall  verwan- 
delt, indem  sich  Jodwasserstoffsäure  bildet,  aber  die  Flüssigkeit 
bleibt  im  Anfange  farblos.  Enthält  indessen  das  Jodmetall  'etwas 
von  einem  jodsauren  Salze,  wie  dies  der  Fall  sein  kann,  wenn 
das  Jodmetall  ein  alkalisches  ist,  und  durch  Einwirkung  von  Al- 
kali auf  Jod  bereitet  worden  war,  so  entsteht  alsdann  in  der 
Flüssigkeit  ein  starker  Niederschlag  von  Jod,  das  sich  nach  ei- 
niger Zeit  absetzt. 

Setzt  man  zu  den  Auflösungen  der  Jodmetalle ,  oder  zu  der 
Jodwasserstoffsäure,  Chlorwasser,  so  werden  sie  sogleich 
braunroth;  durch  eine  gröfsere  Menge  Chlorwasser  wird  die 
Auflösung  wieder  klar.  Dasselbe  ist  der  Fall ,  wenn  zu  der  Auf- 
lösung eines  Jodmetalles  Chlorkalk  und  etwas  verdünnte  Chlor- 
wassersloffsäure  hinzugesetzt  wird.  —  Das  Chlor  ist  ein  eben  so 
empfindliches  Reagens,  um  die  kleinsten  Mengen  von  Jodmetall 
oder  von  Jodwasserstoffsäure  in  einer  Auflösung  oder  in  einem 
Salzgemenge  aufzufinden,  wie  für  die  Entdeckung  sehr  kleiner 
Mengen  von  Brom.  Man  findet  die  Gegenwart  sehr  geringer 
Spuren  von  Jod  auf  dieselbe  Weise  durch  Chlorwasser  und 
Aether,  wie  es  S.  570  bei  der  AufBndung  sehr  kleiner  Mengen  von 
Brom  gezeigt  worden  ist.  Es  ist  dabei  nur  zu  bemerken,  dass 
durch  kleine  Mengen  von  Jod  der  Aether  weit  dunkler  braun  ge- 
färbt wird,  als  durch  gleiche  Mengen  von  Brom. 

Setzt  man  zu  concentrirten  Auflösungen  von  Jodmetallen  und 
von  Jodwasserstoffsäure  nicht  zu  sehr  verdünnte  Schwefel- 
säure, so  wird  die  Auflösung  durch  freiwerdendes  Jod  gelb, 
und  beim  Erwärmen  braunroth  gefärbt.  In  verdünnteren  Auflö- 
sungen ist  dies  weniger  zu  bemerken,  und  in  sehr  verdünnten 
wird  kein  Jod  frei,  und  hinzugesetztes  Stärkemehl  erzeugt,  wie 
schon  oben  angeführt  wurde  (S.  581),  keine  blaue  Farbe.  —  Wenn 
Jodmetalle  im  festen  Zustande  in  einer  Glasröhre  von  weifsem 
Glase,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  übergössen  und  dann  erwärmt  werden,  so  entwi- 
ckelt sich  Jodgas,  das  den  kälteren  Theil  der  Glaseöhre  anfüllt 
und  an  seiner  charakteristischen  violetten  Farbe  leicht  zu  erken- 
nen ist;  zugleich  bildet  sich  auch  schweflichte  Säure  und  selbst 
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Schwefelwasserstoffgas,  aber  keine  Jodwasserstoffsäure.  Auf 
diese  Weise  werden  selbst  solche  Jodmetalle  zerlegt,  deren  ent- 
sprechende Chlor-  und  Brom  Verbindungen  sich  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  nicht  zersetzen  lassen,  wie  z.  B.  Qtiecksil- 
berjodid.  Mengt  man  das  Jodmetall  mit  Hangansuperozyd,  oder 
mit  rothem  oder  braunem  Bleioxyd,  und  erhitzt  es  dann  mit 
Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  nur  Jodgas  und  keine  schwef- 
Uchte  Säure.  —  Statt  der  Schwefelsäure  kann  man  sich  des 
zweifach- schwefelsauren  Kali's  bedienen,  und  dies  auf  ähnliche 
Weise,  wie  bei  Erkennung  der  Brommetalle,  anwenden  (S.  572). 
Man  erhält  beim  Zusammenschmelzen  einen  an  seiner  Farbe 
leicht  erkennbaren  Joddampf. 

Werden  Jodsilber,  Jodblei  und  andere  nicht  flüchtige  Jod- 
metalle mit  kohlensaurem  Alkali  gemengt  und  geschmolzen,  so 
werden  sie  wie  die  entsprechenden  Chlormetalle  zerlegt  (S.  552), 
ond  es  bildet  sich  ein  alkalisches  Jodmetall. 

Bei  der  Behandlung  der  Jodmetalle  mit  neutralem  oder  zwei- 
fach chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  nur  Jod  ent- 
wickelt. Wenn  ein  Gemenge  von  einem  Jodmetall  mit  einem 
Chlormetall  auf  dieselbe  Weise  behandelt  wird ,  so  erhält  man 
kein  chromsaures  Chromchlorid  (S.  553),  sondern  es  entwickelt 
sich  im  Anfange  Chlorgas,  und  später  zeigt  sich  Joddampf,  so  dass 
sich  selbst  kein  Chlorjod  bildet.  Nur  wenn  die  Menge  des  Chlor- 
metalles  sehr  überwiegend  ist,  zeigt  sich  chromsaures  Chrom- 
chlorid. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  werden  die  Verbindungen  des 
Jods  mit  den  Metallen  der  Alkalien  nicht  zersetzt;  sie  verflüchti- 
gen sich  nur  etwas  bei  einer  sehr  starken  Hitze,  und  zwar,  wie 
die  entsprechenden  ChlormetaUe ;  leichter  beim  Zutritte  der  Luft, 
als  beim  Ausschlüsse  derselben.  Die  übrigen  Jodmetalle  erlei- 
den gröfstentheils  beim  Glühen  an  der  Luft  eine  theilweise  Zer- 
setzung; gewöhnlich  entwickelt  sich  dabei  Jod  in  violetten  Däm- 
pfen, und  es  bleibt  Oxyd  zurück. 

Vor  dem  Löthrohr  ertheilen  die  Jodmetalle,  wenn  sie  zu 
einer  Perle  von  Phosphorsalz,  die  Kupferoxyd  aufgelöst  enthält, 
gesetzt  werden,  der  Flamme  eine  schöne  smarsfgdgrüne  Farbe 
{Berzelius). 


Wenn  das  Jod  mit  einen^  Metalle  verbunden  ist,  und  sich 
diese  Verbindung  in  Wasser  auflöst, »so  ist  es  also  am  besten» 
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das  Jod  darin  durch  Starkemehlauflösung  und  Salpetersäure  oder 
Chlorwasser  zu  entdecken.  Auf  dieselbe  Weise  kann  man  das 
Jod  in  jeder  Auflösung  auffinden,  wenn  auch  mehrere  andere 
Substanzen  darin  enthalten  sind,  doch  müssen  diejenigen  berüdt- 
sichligt  werden ,  welche  das  Erscheinen  der  blauen  Farbe  ver- 
hindern können.  Ist  hingegen  die  Verbindung,  welche  man  auf 
Jod  untersucht,  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salpetersäure  od- 
löslich,  so  ist  es  am  besten,  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  behandeln,  oder  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  zu  schmel- 
zen, um  die  violetten  Dämpfe  des  Jods  zu  erhalten.  Im  ersteren 
Falle  ist  es  gut,  der  Substanz  etwas  Braunstein  zuzusetzen,  om 
das  Entstehen  der  schweflichten  Säure  zu  verhindern.  Ist  die 
Quantität  des  Jods  zu  gering,  um  deutlich  violette  Dämpfe  zu 
entwickeln,  so  kann  man  sich  von  der  Gegenwart  desselben  auf 
die  Weise  überzeugen,  dass  die  Verbindung  mit  Braunstein  ge- 
mengt, in  eine  Flasche  gethan  und  mit  Schwefelsäure  übergös- 
sen wird.  In  dem  leeren  Raum  der  Flasche  bringt  man  dann 
ein  Stück  Papier  an,  das  mit  Stärkemehlkleister  überstrichen 
worden  ist;  am  besten  klemmt  man  es  zwischen  den  Hals  der 
Flasche  und  den  Stöpsel.  Nach  einiger  Zeit  bläut  sich  dies 
Papier  selbst  bei  sehr  geringen  Mengen  von  Jod  in  der  Ver- 
bindung. 

In  Auflösungen  kann  die  Gegenwart  eines  Jodmetalls  auch 
durch  die  Auflösung  des  Paliadiumoxyduls  erkannt  werden. 

••■ 
■• 

Jodsäure,  I. 

Die  krystallisirte  Jodsäure  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf,  in 
Alkohol  ist  sie  wenig  löslich,  und  wird  von  demselben  nicht 
wesentlich  zersetzt.  .\n  der  trocknen  Luft  erleidet  sie  keine 
Veränderung.  Bei  erhöhter  Temperatur  schmilzt  sie ,  kocht  und 
zersetzt  sich  in  Jod  und  in  Sauerstoffgas,  ohne  einen  Rückstand 
zu  hinterlassen. 

Die  wässerige  Auflösung  der  Jodsäure  röthet  das  Lackmus- 
papier bleibend.  Andere  Pflanzenfarben  werden  zwar  auch  durch 
dieselbe  geröthet,  aber  nicht  bleibend,  sondern  später  gebleicht. 

Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  die  Auflösung  der  Jod- 
säure; es  bildet  sieb,  jedoch  nicht  sogleich,  ein  starker  Geruch 
nach  Chlor  und  sie  wird  gelblich. 

Jodwasserstoffsäure  bringt  sogleich  in  der  Auflösung 
der  Jodsäure  einen  starken  Niederschlag  von  Jod  hervor,  der 
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sich  im  Uebermaars  der  JodAvasserstoffsäare  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  auflöst. 

Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  die  Jodsäure  eben- 
falls; wird  zu  einer  Auflösung  derselben  wenig  Schwefel wasser- 
slofFwasser  gesetzt,  so  fällt  ein  brauner  Niedei*scblag  von  Jod, 
dann  bildet  sich  eine  braune  Auflösung  von  Jod  in  Jodwasser- 
stoffsänre,  die  durch  ein  Uebermaafs  des  Schwefelwasserstoffs 
farblos  wird,  während  sich  Schwefel  ausscheidet. 

Schweflichte  Säure  bringt  ebenfalls, in  geringer  Menge 
zu  Jodsäure  gesetzt,  eine  Fällung  von  Jod  hervor,  die  durch  ei- 
nen gröfseren  Zusatz  sich  wieder  auflöst. 

Schwefelsäure,  auch  im  concentrirten  Zustande  verän- 
dert die  Auflösung  der  Jodsäure  nicht. 

Salpetersäure,  auch  im  concentrirten  Zustande,  wirkt 
eben  so  wenig;  enthält  dieselbe  aber  salpetrichte  Säure,  so  er- 
folgt eine  fast  vollständige  Ausscheidung  von  Jod  als  ein  schwar- 
zer krystallinischer  Niederschlag;  die  überstehende  Flüssigkeit 
ist  nur  schwach  gelblich  gefärbt. 

Wird  zu  der  Auflösung  der  Jodsäure  Stärkemehl  (Klei- 
ster) gesetzt,  so  erfolgt  keine  Veränderung.  Fügt  man  dann  aber 
etwas  Schwefelwassersloffwasser,  schwefliebte  Säure,  Zinnchlo- 
rür  oder  andere  reducirende  Stoffe  hinzu,  so  bildet  sich  sogleich 
blaues  Jodstärkemehl.  Bei  einem  Zusatz  einer  Auflösung  von 
arsenichler  Säure  erscheint  die  blaue  Farbe  erst  nach  einiger  Zeit. 

Die  Auflösung  des  rothen  übermangansauren  Kali's 
wird  durch  die  Auflösung  der  Jodsäure  nicht  sogleich,  aber  nach 
einiger  Zeit  entfärbt,  es  setzt  sich  ein  gelber  Niederschlag  ab. 

Die  Jodsäure  bildet  mit  den  Basen  neutrale,  mit  einigen 
derselben,  z.  B.  mit  dem  Kali,  auch  saure  Salze.  Von  den  Ver- 
bindungen der  Jodsäure  mit  Basen  sind  die  meisten  schwerlös- 
lich oder  unlöslich,  ausgenommen  die  Verbindungen  mit  Alkalien, 
welche  im  neutralen  Zustande  leichter  löslich  sind. 

In  der  Auflösung  der  jodsauren  Alkalien  entsteht  durch 
Chlorbaryum  sogleich  ein  starker  Niederschlag  von  jodsaurer 
Baryterde  (S.  28). 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  trübt  sich  nicht  so- 
gleich, setzt  aber  in  concentrirten  Auflösungen  nach  einigen 
Augenblicken  einen  Niederschlag  von  jodsaurer  Kalkerde  ab 
(S.  40). 

EineAuflösnng  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bringt 
einen  weifsen  Niederschlag  von  jodsaurem  Silberoxyd  hervor^ 
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der  fast,  aber  nicht  vollkommen,  unlöslich  in  Wasser  ist.  Durch 
den  Einfluss  des  Lichts  wird  er  nicht  geschwärzt.  In  Salpeter- 
säure ist  er  unlöslich  oder  fast  unlöslich;  aber  in  Ammoniak  auf- 
löslich. Uebersättigt  man  aber  die  ammoniakalische  Auflösung 
des  jodsauren  Silberoxyds  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  nur 
eine  Opalisirung,  oder  einen  sehr  geringen  Niederschlag.  — 
Uebergiefst  man  die  Fällung  des  jodsauren  Silberoxyds  mit  einer 
Auflösung  von  schweflichter  Säure,  so  verwandelt  es  sich  in  Jod- 
silber, das  einen  Stich  ins  Gelbliche  hat,  und  in  Ammoniak  nicht 
löslich  ist,  sondern  dadurch  nur  weifs  wird  (S.  578). 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul erzeugt  sogleich  einen  weifsen  Niederschlag  von  jod- 
saurem Quecksilberoxydul,  der  in  Salpetersäure  fast  ganz  unlös- 
lich ist.  Durch  Ammoniak  wird  er  schwarz.  In  ChlorwasserstoS'- 
säure  ist  er  leicht  löslich. 

Eine  Auflösung  von  salpelersaurem  Bleioxyd  bewirkt 
einen  weifsen  Niederschlag  von  jodsaurem  Bleioxyd,  der  in  Was- 
ser fast  gar  nicht  löslich  ist. 

Setzt  man  zu  der  Auflösung  des  jodsauren  Alkali  s  conoen- 
trirte  Schwefelsäure,  so  entsteht  keine  Veränderung.  Auch  wenn 
trockenes  jodsaures  Alkali  mit  concentrirter  Schwefelsäure  über- 
gössen wird,  so  wird  keine  Zersetzung  bewirkt.  Man  kann  selbst 
die  Schwefelsäure  mit  dem  trockenen  Salze  erhitzen ,  ohne  die 
Jodsäure  zu  zerlegen;  das  Salz  löst  sich  dabei  ohne  Zersetzung 
in  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf.  Auch  Salpetersäure  zer- 
setzt die  jodsaurei!  Alkalien  nicht.  Enthält  sie  aber  salpetrichte 
Säure ,  so  wird  Jod  frei  und  schlägt  sich  nieder.  Chlorwasser- 
stoffsäure färbt  die  Auflösung  zwar  nicht  sogleich,  aber  nach  ei- 
niger Zeit  gelblich,  und  es  entwickelt  sich  Chlor.  Durch  schwef- 
lichte Säure  wird  aus  den  Auflösungen  der  jodsauren  Alkalien, 
wie  aus  den  Auflösungen  der  Jodsäure,  sogleich  Jod  gelallt,  das 
in  einem  Uebermaafs  des  Fällungsmittels  auflöslich  ist.  Schwefel- 
wasserstoffgas erzeugt  in  der  Auflösung  des  jodsauren  Kali  s  oder 
Natrons  schon  in  der  Kälte  Schwefelsäure.  Sie  wird  hierbei 
durch  freies  Jod  braunroth,  aber  durch  fernere  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  farblos.  Der  Absatz  von  Schwefel,  der 
hierbei  erfolgt,  rührt  von  der  Verwandlung  des  frei  gewordenen 
Jods  in  Jodwasserstoffsäure  her.  Die  Auflösung  röthet  nach  der 
Zersetzung  das  Lackmospapier  bedeutend,  und  enthält  neben 
der  Schwefelsäure  und  Jodwasserstoffsäure  keine  Jodsäure. 

Viele  jodsauren  Salze  werden  durchs  Erhitzen  auf  eine  ahn- 
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liehe  Weise  wie  die  entsprechenden  chlorsauren  und  bromsau* 
ren  Salze  zersetzt.  Es  entweicht  Sauerstoffgas  und  es  bleibt  ein 
Jodmetall  zurück.  Auf  diese  Weise  verhalten  sich  die  feuerbe- 
ständigen jodsauren  Alkalien  und  jodsaures  Siiberoxyd.  Ist  das 
jodsaure  Salz  ein  saures ,  so  entweicht  neben  dem  Sauerstoffgas 
Jodgas  in  violetten  Dämpfen,  während  Jodmetall  zurückbleibt.  — 
Andere  neutrale  jodsaure  Salze  entwickeln  beim  Glühen  Sauer- 
stoffgas und  Jod,  und  es  bleibt  entweder  reines  Oxyd  zurück, 
wie  bei  den  meisten  Verbindungen  der  Jodsäure  mit  den  eigent- 
lichen Metalloxyden ,  oder  eine  Mengung  von  Oxyd  und  Jodme- 
tall, wie  beim  jodsauren  Bleioxyd  und  Wismuthoxyd.  Beim  Glü- 
hen der  Verbindungen  der  Jodsäure  mit  der  Baryterde,  Stron- 
tianerde  und  Kalkerde  entweicht  Sauerstoffgas  und  Jod ,  und  es 
bleibt  ein  überbasisches  überjodsaures  Salz  zurück. 

Die  jodsauren  Salze,  mit  verbrennlichen  Körpern  gemengt, 
verpuffen  beim  Erhitzen,  aber  weit  schwächer  als  .die  entspre- 
chenden chlorsauren  und  bromsauren  Verbindungen.  Wirft  man 
Schwefel  auf  schmelzendes  jodsaures  Alkali,  so  entweicht  viel 
Jodgas.  Mit  Kohle  und  Schwefel  in  einem  eisernen  Mörser  stark 
gerieben,  verursachen  die  jodsauren  Alkalien  höchst  schwache, 
kaum  merkliche  Explosionen. 


Die  jodsauren  Salze  können  also  in  Auflösungen  leicht  auf  die 
Weise  erkannt  werden,  dass  in  denselben  durch  reducirende 
Substanzen,  wie  durch  Schwefel wasserstoffwasser,  schweflichte 
Säure  u.  s.  w.,  Jod  frei  wird,  das  in  den  kleinsten  Mengen  durch 
Stärkemehl  zu  entdecken  ist.  In  fester  Gestalt  erkennt  man  sie 
durch  das  Entweichen  von  Sauerstoffgas  beim  Glühen,  während 
ein  Jodmetall  zurückbleibt,  oder  durch  das  Entweichen  von 
Sauerstoffgas  und  Jod.  Die  jodsauren  Alkalien  unterscheiden 
sich  von  den  brorosauren  im  trockenen  Zustande  leicht  durch 
das  verschiedene  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure. 


Mk 


üeberjodsäure,  4. 

Die  Üeberjodsäure  kann  durch  Abdampfung  ihrer  wässeri- 
gen Lösung  in  farblosen  Krystallen  erhalten  werden,  die  sich  an 
der  Luft  nicht  verändern.  Durchs  Erhitzen  zerfällt  sie  zuerst 
in  Sauerstoffgas  und  in  Jodsäure,  und  durch  längeres  Erhitzen 
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zerfalll  auch  diese  in  Sauerstoffgas  und  in  Jod  (Magnus  und 
Ammermüller). 

Die  Ueberjodsäure  bildet  mit  Basen  neutrale ,  basische  und 
saure  Salze.  Die  Verbindungen  derselben  mit  Alkalien ,  nament- 
lich mit  Kali  sind  sehr  schwer  löslich.  Die  Auflösungen  des  über- 
jodsauren  Kali*s  verhalten  sich  zu  Reagentien  wie  folgt: 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  bringt  nur  eine  Trübung 
hervor. 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  erzeugt  keine  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt» 
wenn  die  Auflösung  des  überjodsauren  Alkali's  sauer  ist,  einen 
braunen  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  sich  senkt  und  dann 
dicht  und  von  schwarzer  Farbe  erscheint.  Durchs  Erwärmen 
geschieht  diese  Veränderung  sogleich.  In  Salpetersäure  ist  er 
löslich.  Hinterlässt  das  überjodsaure  Alkali  bei  der  Auflösung  in 
Salpetersäure  einen  weifsen  Niederschlag  ungelöst,  so  enthielt  es 
auch  jodsaures  Alkali,  und  jene  weifse,  in  Salpetei*säure  nicht 
lösliche  Fällung  ist  jodsaures  Silberoxyd.  —  In  Ammoniak  ist 
das  überjodsaure  Silberoxyd,  wenn  es  frisch  gefallt  worden  ist, 
leicht  löslich;  aus  der  Auflösung ^wird  es  durch  vorsichtige  Sät- 
tigung derselben  mit  Salpetersäure  wiederum  mit  brauner  Farbe 
gefällt.  Hat  sich  aber  das  überjodsaure  Silberoxyd  als  dich- 
ter schwarzer  Niederschlag  durch  längeres  Stehen  oder  durch 
Erwärmen  gesenkt,  so  ist  dieser  sehr  schwer  in  Ammoniak 
löslich. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber* 
oxydul  giebt  eine  gelb^  Fällung.  In  Salpetersäure  ist  dieselbe 
löslich;  die  Auflösung  ist  aber  stark  opalisirend,  und  setzt  etwas 
von  einem  weifsen  Niederschlage  ab. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  erzeugt 
eine  starke  weifse  Fällung,  die  in  Salpetersäure  löslich  ist 

Setzt  man  zur  Auflösung  des  überjodsauren  Alkali's  Schwe- 
felsäure, so  entsteht  keine  Veränderung,  auch  wenn  man  die 
Flüssigkeiten  erhitzt  und  kocht.  Selbst  wenn  das  trockene  über- 
jodsaure Alkali  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  und 
damit  erhitzt  wird,  so  findet  keine  Zersetzung  der  Ueberjodsäure 
statt.  Das  Salz  löst  sich  beim  Erhitzen  in  der  concentrirten  Schwe- 
felsäure auf.  Auch  wenn  man  eine  rothe  rauchende  Salpeter- 
säure anwendet,  die  viel  salpetrichte  Säure  enthält,  so  erfolgt 
selbst  durchs  Erhitzen  keine  Ausscheidung  von  Jod ,  und  hinzu- 
gesetztes Stärkemehl  wird  nicht  blau.    Selbst  Chlorwasserstoff- 
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säure  bewirkt  in  der  Kälte  keine  Zersetzung  der  Ueberjodsäure; 
beim  Kochen  wird  aber  die  Auflösung  gelb,  und  es  entwickelt 
sich  Chlor.  Aber  auch  die  Auflösung  der  schweflichten  Säure 
zersetzt  die  Ueberjodsäure  nicht,  auch  nicht  beim  Kochen,  und 
hinzugesetztes  Stärkemehl  wird  nicht  blau.  Dahingegen  aber 
bewirkt  Schwefel wasserstoffwasser  in  der  Auflösung,  des  über- 
jodsauren  Alkali*s  eine  Ausscheidung  von  Jod,  und  zugesetztes 
Stärkemehl  wird  dann  blau. 

Viele  Überjodsauren  Salze  zersetzen  sich,  wie  die  entspre- 
chenden jodsauren  Salze  durchs  Erhitzen  in  Jodmetalle  und  in 
Sauerstoflgas.  Das  überjodsaure  Natron  verliert  drei  Viertel  des 
Sauerstoffs  durch  schwächeres  Glühen,  das  letzte  Viertel  erst  bei 
stärkerem  und  anhaltendem  Glühen.  Die  basischen  überjodsau- 
ren  Salze  hinterlassen  neben  dem  Jodmetall  noch  Oxyd.  Die 
äberbasischen  Verbindungen  der  Ueberjodsäure  mit  der  Baryt* 
erde,  Strontianerde  und  Kalkerde  geben  selbst  beim  Glühen, 
wenigstens  in  einer  Atmosphäre  von  SauerstofTgas,  keinen  Sauer- 
stoff ab,  denn  die  jodsauren  Verbindungen  dieser  Basen  geben 
beim  Glühen  überbasische  überjodsaure  Salze  (S.  587). 

Die  Überjodsauren  Salze  mit  verbrennlichen  Körpern  ge- 
mengt, verpuffen  beim  Erhitzen.  Wirft  man  Schwefel  auf  er- 
hitztes überjodsaures  Alkali,  so  entweicht  viel  Jodgas.  Mit  Kohle 
und  Schwefel  in  einem  eisernen  Mörser  stark  gerieben,  verur- 
sachen die  Überjodsauren  Alkalien  Explosionen,  die  zwar  weit 
schwächer  sind,  als  wenn  chlorsaure  und  überchlorsaure  Alka- 
lien auf  ähnliche  Weise  behandelt  werden,  aber  doch  bedeutend 
starker,  als  wenn  man  jodsaure  Alkalien  anwendet. 


Die  Überjodsauren  Salze  haben  also  viele  Aehnlichkeit  mit 
den  jodsauren  Salzen,  namentlich  hinsichtlich  ihres  Verhaltens 
bei  erhöhter  Temperatur.  Die  Ueberjodsäure  ist  aber  von  einer 
weit  gröfseren  Beständigkeit  als  die  Jodsäure,  und  ist  darin  der 
Ueberchlorsäure  ähnlich,  die  weit  schwerer  zersetzbar  ist  als  die 
Chlorsäure.  Wegen  der  schwereren  Zersetzbarkeit  der  Ueber- 
jodsäure ist  deshalb  in  Auflösungen  die  Gegenwart  des  Jods 
in  den  überjodsauren  Salzen  schwerer  nachzuweisen ,  und  die 
Zersetzung  der  Säure  und  die  Erzeugung  des  blauen  Jodstärke- 
mebls  gelingt  vorzüglich  nur  durch  Schwefelwasserstoff. 

In  Auflösungen  kann  übrigens  die  Ueberjodsäure  von  der 
Jodsäure  vorzüglich  leicht  durch  salpetersaures  Silberoxyd  un- 
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terschieden  werden,  durch  welches  mit  ersterer  ein  brauner,  in 
Salpetersäure  löslicher,  mit  letzterer  ein  weifser,  in  Salpetersäure 
nicht  löslicher  Niedei^chlag  erzeugt  wird. 


LVIL    Kiesel    (Silicium),  Si. 

Der  Kiesel  ist  ein  dunkelbraunes  stark  abrärbendes  Pulver, 
das  auch  durchs  Streichen  mit  dem  Polirstahl  keinen  metalli- 
schen Glanz  annehmen  kann.  Er  ist  ein  Nichtleiter  der  Eiektri- 
cität,  kann  nicht  durch  die  stärkste  Hitze  geschmolzen  werden, 
wohl  aber  verändert  er  sehr  seine  Eigenschaften  durch  die  Ein- 
wirkung einer  erhöhten  Temperatur.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
verbrennt  ein  Theil  davon  mit  Lebhaftigkeit  zu  Kieselsaure,  und 
diese  schützt  den  unverbrannten  Kiesel  gegen  die  fernere  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  der  Luft.  Er  hat  dadurch  seine  Farbe 
nur  wenig  verändert,  und  ist  nur  etwas  heller  geworden.  In 
Sauerstoffgas  verbrennt  er  mit  noch  gröfserer  Lebhaftigkeit,  aber 
ebenfalls  nur  zum  Theil.  Der  unverbrannte  Theil  des  Kiesels, 
den  man  von  der  entstandenen  Kieselsäure  durch  Behandlung 
mit  Fluorwasserstoffsäure  befreien  kann,  ist  durchs  Erhitzen  so 
verändert  worden,  dass  er,  selbst  bei  sehr  hoher  Temperatur 
weder  in  der  Luft  noch  in  Sauerstoffgas  oxydirt  werden  kann. 

Der  nicht  geglühte  Kiesel  wird  von  Schwefelsäure,  von 
Chlorwasserstoffsäure,  von  Salpetersäure  und  selbst  von  Kö- 
nigswasser nicht  aufgelöst  oder  oxydirt.  Fluorwasserstoffsäure 
hingegen  löst  ihn  schon  in  der  Kälte  unter  Wasserstoffgasebt- 
Wickelung;  eben  so  eine  concentrirte  Auflösung  von  Kalihydrat 

Der  geglühte  Kiesel  ist  in  den. oben  genannten  Säuren  eben- 
falls unlöslich,  aber  auch  in  Fluorwasserstoffsäure  ui)d  in  Kali- 
hydratlösung. Eine  Mengung  von  Fluorwasserstoffsäure  und  Sal- 
petersäure hingegen  löst  ihn  unter  Entwickelung  von  Slickstoff- 
oxydgas  auf 

Mit  feuerbeständigen  kohlensauren  Alkalien  gemengt  and 
erhitzt,  wird  der  Kiesel  sehr  leicht  bei  einer  Temperatur  oxy- 
dirt, die  noch  unter  der  Glühhitze  ist;  es  bildet  sich  kieselsau- 
res Alkali,  während  sich  Kohlenoxydgas  entwickelt  und  Kohle 
ausgeschieden  wird.  Wird  nur  wenig  kohlensaures  Kali  ange- 
wandt, so  findet  hierbei  eine  Lichterscheinung  statt;  je  gröfser 
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aber  die  Menge  des  angewandten  kohlensauren  Alkali's  ist,  am 
so  schwächer  ist  dieselbe,  und  um  so  stärkere  Hitze  ist  zur  Oxy- 
dation nöthig.  Salpetersaures  Alkali  wirkt  nicht  wie  kohlensau- 
res Alkali;  wird  der  Kiesel  mit  demselben  gemengt,  so  ist  zur 
Oxydation  desselben  eine  Weitsglühhitze  nöthig. 

Leitet  man  Chlorgas  über  Kiesel  und  erhitzt  ihn,  so  bildet 
sich  flüchtiger  Chlorkiesel ,  der  bei  der  gewöhnlichen  Tempera- 
tur flüssig  ist.  Mit  Fluor  verbindet  sich  der  Kiesel  zu  gasförmi- 
gem Fluorkiesel.    (Berzelius.) 

• 

Kieselsäure  (Kieselerde,  Siliciumsäure),  Si. 

Die  Kieselsäure  bildet  in  ihrem  reinen  Zustande ,  wenn  sie 
künstlich  aus  Verbindungen  dargestellt  worden  ist,  ein  weifses 
nicht  krystallinisches  Pulver,  das  zwischen  den  Zähnen  knirscht. 
In  der  Natur  kommt  sie  krystallisirt  als  Quarz  und  Bergkrystall 
vor,  so  wie  im  amorphen  Zustande  als  Feuerstein,  Chaicedon, 
Hyalith,  Opal  u.  s.  w. 

Das  specifische  Gewicht  der  Kieselsäure  ist  sehr  verschie- 
den. Bergkrystall,  Quarz  und  Sandstein  zeigen  das  specif.  Ge- 
wicht von  2,647  bis  2,661;  die  Kieselsäure,  welche  man  auf 
künstlichem  Wege  aus  ihren  Verbindungen  abgeschieden  hat, 
zeigt  eine  Dichtigkeit  von  2,19  bis  2,23,  dagegen  die  der 
opalartigen  Mineralien  im  fein  gepulverten  Zustande  nach  dem 
Glühen  von  2.22  bis  1,34  wechselt.  Viele  Modificationen  der 
Kieselsäure  schwimmen  daher  auf  concentrirter  Schwefelsäure. 
Durch  ein  lange  anhaltendes  Glühen  erhält  die  leichtere  Kiesel- 
säure ein  höheres  specif.  Gewicht.    (Gr.  Schaf fgotsch.) 

Hit  dieser  so  sehr  verschiedenen  Dichtigkeit  der  Kiesel- 
säure steht  das  verschiedene  Verhalten  im  Zusammenhange, 
welches  sie  gegen  Reagentien  zeigt. 

Alle  Modificationen  der  Kieselsäure  sind  im  reinen  Zustande 
unauflöslich  in  Wasser.  Bisweilen  aber  scheidet  sich  die  Kie- 
selsäure aus  manchen  ihrer  Verbindungen  in  einem  so  durch- 
sichtigen oder  durchscheinenden  Zustande  aus,  dass  diese  Aus- 
scheidung schwer  bemerkt  werden.kann,  und  manche  Chemiker 
bewogen  worden  sind,  unter  gewissen  Umständen  eine  Auflös- 
licbkeit  der  Kieselsäure  in  Wasser  anzunehmen. 

Alle  Modificationen  der  Kieselsäure  sind  ferner  in  ihrem 
reinen  Zustande  in  den  Sauerste  ff  säuren  unauflöslich,  auch 
selbst  bei  erhöhter  Temperatur.    Sogar  reine  Borsäure  und 
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Phosphorsäure   können  selbst  beim  Schmelzen  fein  zertheilte 
Kieselsäure  nicht  auflösen. 

Auch  die  Wasserstoffsäuren  lösen  die  Kieselsäure  nicht 
auf,  ausgenommen  die  Fluorwasserstoffsäure.  Diese  löst 
aber  die  Kieselsäure  vollständig  auf.  Je  concentrirter  die  Säure 
ist,  desto  leichter  und  schneller  geschieht  die  Auflösung;  und 
daher  ist  die  rauchende  Säure  ein  weit  besseres  Auflösungsmit- 
tel, als  die  sehr  verdünnte  nicht  rauchende  Säure.  Aber  nicht 
alle  Modificationen  der  Kieselsäure  werden  von  der  Fluor- 
wasserstoffsäure mit  derselben  Leichtigkeit  aufgelöst.  Am  leich- 
testen und  schnellsten  löst  sich  diejenige  Kieselsäure  in  der 
Fluorwasserstoffsäure  auf,  die  aus  dem  Fluorkieselgas  durch 
Zersetzung  derselben  mit  Wasser  dargestellt  worden  ist.  Auch 
wenn  dieselbe  geglüht  worden  ist,  geschieht  die  Auflösung  leicht. 
Schwerer  löst  sich  sehr  fein  gepulverter  Chalcedon  und  Feuer- 
stein auf,  am  schwersten  aber  gepulverter  Quarz  und  Bergkry- 
stall,  von  dem  oft  ein  Theil  der'  Auflösung  widersteht,  wenn  er 
minder  fein  gepulvert,  oder  die  Säure  nicht  hinlänglich  concen- 
trirt  ist.  Ist  beides  aber  nicht  der  Fall,  so  ist  auch  beim  Quarz 
und  Bergkrystall  die  Auflösung  eine  vollständige.  Dia  Auflösung 
geschieht  unter  Erwärmung,  die  um  so  stärker  ist,  je  schneller 
sie  geschieht,  und  je  concentrirter  die  Säure  war.  Bei  der  lang- 
samen Auflösung  des  Quarzes  ist  oft  keine  Erwärmung  zu  be- 
merken. Weil  Quarz  und  Bergkrystall  in  ganzen  Stücken  so 
wenig  durch  Fluorwasserstoffsäure  angegriffen  werden,  so  kann 
man  auf  gröfseren  Flächen  dieser  Mineralien,  wenn  man  sie  mit 
einem  Ueberzuge  von  Wachs  bedeckt  hat,  in  welchem  Schrifl- 
züge  gemacht  worden  sind,  durch  die  Dämpfe  der  Fluorwasser- 
stoffsäure nicht  auf  ähnliche  Weise  eine  Aetzung  hervorbringen, 
wie  auf  Glas  (S.540).  Eine  Platte  von  Agat,  Chalcedon  oder  von 
Opal  wird  durch  die  Dämpfe  der  Fluorwasserstoffsäure  stark 
geätzt.  Oft  aber  enthält  eine  solche  Plaile  Stellen  von  Quarz, 
die  man  dann  daran  erkennen  kann,  dass  sie  der  Aetzung  wi- 
derstehen. 

Die  Auflösung  der  Kieselsäure  in  wässeriger  Fluorwasser- 
stoffsäure geschieht  anx  besten  in  Platingefäfsen.  Die  Auflösung 
verflüchtigt  sich  durchs  Erhitzen  unter  einem  dicken  Rauche 
vollständig,  wenn  die  Kieselsäure  rein  war.  Bleibt  ein  gröfserer 
oder  geringerer  feuerbeständiger  Rückstand,  so  ist  die  ange- 
wandte Kieselsäure  nicht  rein  gewesen ,  und  die  kleinsten  Men- 
gen  von  fremden  Substanzen  in  der  Kieselsäure   können  auf 
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keine  andere  Weise  besser  entdeckt  werden,  als  darcb  Auflö- 
SQog  derselben  in  Fluorwasserstoffsäure,  und  Abdampfung  der 
Aufiösung. 

In  alkalischen  Auflösungen  ist  die  Kieselsäure  löslich,  aber 
die  verschiedenen  Modificationen  derselben  verhalten  sich  ge- 
gen die  alkalischen  Anflösungsmittel  verschieden.  In  einer  Auf- 
lösung von  Kalihydrat  löst  sich  die  durch  Wasser  aus- dem 
Fluorkieselgas  au^eschiedene  Kieselsäure  in  der  Kälte  zwar 
nur  in  sehr  geringer  Menge,  aber  durchs  Kochen  leicht  und 
in  grofser  Menge  auf,  selbst  wenn  sie  geglüht  worden  war. 
Auch  die  aus  kieselsauren  Verbindungen  ausgeschiedene  Kiesel* 
säure  löst  sich  durchs  Kochen  in  Auflösungen  von  Kalihydrat, 
und  zwar  leichter  im  ungeglühten  als  im  geglühten  Zustande. 
In  geringerer  Quantität  löst  sich  fein  gepulverter  Chalcedon  und 
Feuerstein  in  kochender  Kalilauge  auf,  und  in  sehr  geringer 
Menge  gepulverter  Quarz.  —  Es  kommt  aber  bei  der  Auflösung 
in  Kalilösung  sehr  darauf  an,  ob  die  Kieselsäure  rein  ist.  Die 
fein  zerriebene  Kieselsäure  des  Chalcedons,  des  Feuersteins  und 
selbst  des  Opals  kann  oft  der  Auflösung  widerstehen ,  wenn  sie 
mit  sehr  geringen  Mengen  von  Basen ,  namentlich  mit  Thonerde 
nnd  Kalkerde,  verbunden  ist. 

Die  Auflösungen  der  Kieselsäure  in  Kalihydratauflösung  ge- 
latiniren  nie  beim  Erkalten,  auch  wenn  sie  sehr  concentrirt  sind, 
und  sehr  viel  Kieselsäure  enthalten;  sie  bilden  im  concentrirten 
Zustand  einen  Syrup,  und  können  durchs  Abdampfen  nicht  zu 
einer  trockenen  Masse  gebracht  werden 

Durchs  Schmelzen  mit  Kalihydrat  lösen  sich  alle  Modificatio- 
nen der  Kieselsäure  in  demselben  auf,  jedoch  wiederum  am  leich- 
testen die  aus  dem  Fluorkieselgas  durch  Zersetzung  mit  Wasser 
dargestellte  Kieselsäure,  langsamer  die  aus  Verbindungen  abge- 
schiedene ,  und  weit  langsamer  und  schwieriger  der  gepulverte 
Quarz.  Die  geschmolzene  Masse  zerfliefst  leicht  an  der  Luft,  und 
ähnelt  dann  ^in  allen  Beziehungen  der  durchs  Kochen  einer  Kali- 
lösung mit  Kieselsäure  erhaltenen  sehr  concentrirten  Auflösung. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  gegen  die  verschiedenen  Modi- 
ficationen der  Kieselsäure  das  Natronhydrat  sowohl  beim  Ko- 
chen der  Auflösung,  als  auch  beim  Schmelzen  mit  demselben. 
Es  glückt  indessen,  eine  Verbindung  der  Kieselsäure  mit  dem 
Natron  (Na^Si^)  krystallisirt  darzustellen,  während  das  kiesel- 
saure Kali  mit  Sicherheit  noch  nicht  im  krystallisirten  Zustande 
erhalten  worden  ist. 

I.  38 
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Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  löst  in  der  Kälte 
zwar  fast  gar  nicht,  wohl  aber  beim  Kochen  die  Hodification 
der  Kieselsäure,  welche  aus  dem  Fluorkieselgas  durch  Zer- 
setzung mit  Wasser  erhalten  worden  ist,  ziemlich  leicht  auf,  auch 
wenn  dieselbe  geglüht  worden  war.  Langsamer  und  schwie- 
riger wird  davon  die  Kieselsäure  aufgelöst,  die  aus  kieselsauren 
Verbindungen  ausgeschieden  ist,  besonders  wenn  sie  geglüht 
worden  war.  Ist  dieselbe  aber  nicht  ganz  rein ,  so  löst  sie  sich 
auch  durch  langes  Kochen  nicht  vollständig  in  einem  sehr  gro- 
fsen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Alkali  auf.  Das  ungelöst 
Zurückbleibende  besteht  oft  aus  Kieselsäure,  die  nur  mit  sehr 
geringen  Mengen,  gewöhnlich  nur  mit  wenigen  Procenten,  von 
Thonerde,  Kalkerde  oder  anderen  Basen  verbunden  ist,  durch 
deren  Gegenwart  aber  die  Kieselsäure  die  Eigenschaft  verliert, 
sich  beim  Kochen  in  einem  Uebermaafs  von  kohlensaurem  Alkali 
aufzulösen.  —  Gepulverter  Quarz  löst  sich  durchs  Kochen  mit 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Alkali  fast  gar  nicht  auf. 

Bei  der  Auflösung  der  Kieselsäure  in  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Alkali  bemerkt  man  kein  sichtliches  Brausen.  Ist 
bei  der  Auflösung  ein  sehr  bedeutendes  Uebermaafs  von  koh- 
lensaurem Alkali  angewandt  worden,  so  bleibt  die  Auflösung 
zwar  nach  dem  vollständigen  Erkalten  flüssig,  es  scheidet  sich 
aber  die  Kieselsäure  fast  ganz  als  undurchsichtige  Flocken  aus, 
so  dass  fast  nur  Spuren  davon  in  der  Auflösung  bleiben.  Die 
Auflösung  lässt  sich  daher  nur  gut  filtriren,  wenn  sie  kochend 
oder  sehr  heifs  ist.  Enthält  die  Auflösung  aber  viel  Kieselsäure, 
so  erstarrt  sie  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Gallerle,  die  sich 
aber  wesentlich  von  solchen  Gallerten,  welche  die  Kieselsäure 
bildet,  wenn  sie  sich  aus  sauren  Auflösungen  absondert,  da- 
durch unterscheidet,  dass  sie  nicht  durchsichtig,  sondern  opali- 
sirend  ist.  Wird  diese  mit  kaltem  Wasser  verdünnt,  so  löst  die- 
ses nur  kohlensaures  Natron  und  Spuren  von  Kieselsäure  auf. 

Schmelzt  man  Kieselsäure  mit  kohlensaurem  Kali,  so  ver- 
binden sich  alle  Modificationen  der  Säure  mit  dem  Alkali  unter 
Austreibung  von  Kohlensäure;  die  geschmolzene  Hasse  zieht 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  zerfliefst  Die  Auflösung  ent- 
hält aber  immer  auch  kohlensaures  Alkali,  und  gelatinirt  selbst 
im  concentrirtesten  Zustande  nicht. 

Kohlensaures  Natron  verhält  sich  in  der  Auflösung  und  beim 
Schmelzen  gegen  alle  Modificationen  der  Kieselsäure  wie  koh- 
lensaures Kali. 
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Eine  sehr  concentrirte  Aaflösung  von  borsaurem  Na- 
tron (Borax)  löst  durch  langes  Kochen  eine  sehr  geringe  Menge 
von  fein  zertheilter  Kieselsäure  (aus  dem  Fluorkiesel  darge- 
stellt) auf.  Durch  Verdünnung  und  beim  Erkalten  scheidet  sich 
diese  geringe  Menge  wieder  aus. 

Alle  einfachen  Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  den  bei- 
den feuerbeständigen  Alkalien  sind  in  Wasser  auflöslich,  auch 
selbst  wenn  sie  möglichst 'viel  Kieselsäure  enthalten,  wie  das 
sogenannte  Wasserglas.  Alle  bläuen  stark  das  Lackmuspapier, 
sowohl  die  Auflösung  des  Wasserglases,  als  auch  die  Autlösung 
des  krystallisirlen  kieselsauren  Natrons  und  jede  Auflösung 
der  Kieselsäure  in  Kali  und  Natron,  sie  mag  auf  nassem  Wege 
oder  durchs  Schmelzen  bereitet  worden  sein. 

Werden  die  Auflösungen  der  kieselsauren  Alkalien  durch 
eine  Säure  zersetzt,  so  scheidet  sich  aus  ihnen  die  Kieselsäure 
in  Gestalt  dicker  gelatinöser  Flocken  aus,  die  durch  hinzugefug- 
tes Wasser  sich  nicht  auflösen;  die  ganze  Menge  der  Kiesel- 
säure wird  aber  nicht  gefallt,  sondern  ein  Theil  bleibt  aufge- 
löst, weil  die  kieselsauren  Alkalien  in  Säuren  gewöhnlich  auf- 
flösliqh  sind.  Durch  längeres  Sieben  erstarrt  diese  Auflösung 
zu  einer  Gallerte.  —  War  hingegen  die  Auflösung  des  kiesel- 
sauren Alkali*s  verdünnt,  so  wird  durch  Uebersättigung  mit  einer 
Säure  keine  Ausscheidung  von  Kieselsäure  bewirkt;  gewöhnlich 
aber  erstarrt  durch  langes  Stehen  das  Ganze  zu  einer  zittern* 
den  durchsichtigen  Gallerte.  Verdünnt  man  diese  mit  Wasser, 
so  bleibt  fast  alle  Kieselsäure  in  Gestalt  von  Flocken  ungelöst. 
Die  Auflösung  des  kieselsauren  Alkali*s  muss  sehr  verdünnt  ge- 
wesen sein,  wenn  nach  Uebersättigung  mit  einer  Säure  diese  Er- 
scheinung nicht  eintritt,  aber  auch  in  diesem  FaUe  scheidet  sich 
nach  längerem  Stehen,  freilich  oft  erst  nach  Wochen  und  Mona- 
ten, die  Kieselsäure  fast  gänzlich  ab.  —  Concentrirt  man  aber 
eine  sauer  gemachte  klare  Auflösung  durch  Abdampfen,  so  er- 
starrt sie  nach  dem  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte. 
Setzt  man  indessen  das  Abdampfen  bis  zur  völligen  Trockniss 
fort,  so  hat  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  ihren  gallertartigen 
Zustand  verloren  und  nimmt  denselben  auch  nicht  durch  irgend 
eine  Behandlung  mit  Wasser  oder  mit  Säuren  wieder  an.  Sie 
ist  pulverförmig  geworden ,  und  hinzugefligtes  Wasser  löst  das 
alkalische  Salz  auf,  hinterlässt  aber  die  Kieselsäure  vollständig 
ungelöst. 

Auch  schwache  Säuren  scheiden  aus  den  alkalischen  Auflö- 
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suDgen  die  Kieselsäure  aas,  natnenllich  die  vegetabilischen  Säa- 
ren.  Sie  bilden  bei  einer  angemessenen  Concentration  nach  ei- 
niger Zeit  eine  durchsichtige  GaHerte. 

Selbst  die  Kohlensäure  scheidet  flie  Kieselsäure  aus  ih- 
ren Auflösungen  fast  ganz  vollständig  aus,  und  kann  auch  die 
Bildung  einer  Gallerte  bewirken.  Dieselbe  entsteht  schon, 
wenn  die  Auflösung  des  kieselsauren  Alkali's  sehr  lange  der  Luft 
ausgesetzt  wird,  indem  die  Kohlensäure  derselben  die  Ausschei- 
dung der  Kieselsäure  veranlasst.  Auch  das  feste  krystallisirte 
kieselsaure  Natron  wird  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  nach 
und  nach  zersetzt,  indem  sich  kohlensaures  Alkali  bildet,  und 
Kieselsäure  abgesondert  wird. 

Die  Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  den  Erden  und  Me- 
talloxyden Bind  im  Wasser  nicht  löslich,  doch  werden  sie  im 
frisch  gelallten  Zustande  durch  Chlorwasserstoflsäure  und  an- 
dere Säuren  vollständig  aufgelöst;  die  saure  Auflösung  ist  klar, 
gerinnt  aber  gewöhnlich,  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  oder  ge- 
kocht worden  ist,  bei  längerem  Sieben  zu  einer  durchsichti- 
gen Gallerte,  was  nur  dann  nicht  der  Fall  ist,  wenn  die  Auflö- 
sung zu  verdünnt  war.  Doch  selbst  auch  dann  findet,  aber  erst 
nach  sehr  langer  Zeit,  die  Ausscheidung  der  Kieselsäure  statt 
Durchs  Abdampfen  der  sauren  Auflösung  bis  zur  Trockniss  ver- 
liert die  ausgeschiedene  Kieselsäure  ihre  gallertartige  Beschaf- 
fenheit und  wird  pulverförmig;  durch  Wasser  kann  das  Salz, 
welches  die  mit  der  Kieselsäure  verbunden  gewesene  Base  mit 
der  zur  Zersetzung  angewandten  Säure  bildet,  fortgenommen 
werden,  wenn  es  darin  auflöslich  ist,  und  die  Kieselsäure  bleibt 
zurück;  sie  ist  in  Säuren  dann  vollständig  unlöslich. 

Werden  aber  die  frisch  gefällten  kieselsauren  Salze  nach 
dem  Auswaschen,  selbst  ohne  Anwendung  von  Wärme,  über 
Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  getrocknet,  so  lösen  sie 
sich  in  ChlorwasserstofFsäure  nicht  mehr  vollständig,  sondern 
mit  Hinterlassung  von  Kieselsäure  auf.  Dies  ist  in  einem  noch 
höheren  Grade  der  Fall,  wenn  das  kieselsaure  Salz  bei  erhöh- 
ter Temperatur  getrocknet  oder  geglüht  worden  ist. 

Auflösungen  von  Chlornatrium  und  Chlorkalium  bringen  in 
der  Auflösung  des  kieselsauren  Alkali's  keine  Fällung  hervor, 
wohl  aber  Chlorammonium  einen  starken  Niederschlag.  Der 
Niederschlag  enthält  kein  Ammoniak.  In  Chlorwasserstoffsäure 
ist  derselbe  löslich ;  die  Auflösung  ist  aber  etwas  trübe. 

Eine   Auflösung  von    Chlorcalcium    bringt  darin   eine 


Kiesel.  ^  597 

dicke  Fällung  hervor ,  die  im  Wasser  nicht  vollkommen  an- 
löslich ist.  In  Cblorwasserstofifeäare  ist  sie  vollständig  löslich; 
die  klare  Auflösung  gerinnt  aber  bei  längerem  Stehen  zu  einer 
durchsichtigen  Gallerte.  —  Erhitzt  man  diese ,  so  wird  sie  flüs- 
sig; ist  aber  das  Ganze  stark  erhitzt  oder  gekocht  worden, 
so  gerinnt  die  Auflösung  nach  dem  Erkalten  und  nach  langem 
Stehen  nicht  so  leicht.  —  Die  kieselsaure  Kalkerde  ist  auch  in 
einer  Auflösung  von  Chlorammonium  löslich;  nach  einiger  Zeit 
trübt  sich  aber  die  klare  Auflösung  von  selbst.  Uebersättigt  man 
daher  eine  Auflösung  der  kieselsauren  Kalkerde  in  Chlorwas- 
serstofisäure  mit  Ammoniak ,  so  erhält  man  nur  einen  geringen 
Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  erzeugt  ebenfalls  ei- 
nen dicken  Niederschlag,  der  in  Chlorwasserstoffsäure  vollkom- 
men löslich  ist.  Die  Auflösung  gerinnt  durch  langes  Stehen  zu 
einer  durchsichtigen  Gallerte;  wird  diese  aber  gekocht,  so  wird 
sie  flüssig  und  gerinnt  nach  dem  Erkalten  nicht  so  leicht. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  giebt 
ebenialls  eine  starke  Fällung.  Sie  ist  in  Chlorwasserstoffsäure 
vollkommen  auflöslich ;  die  Auflösung  hat  dieselben  Eigenschaf- 
ten, wie  die  frisch  gelallte  kieselsaure  Kalkerde  und  Baryterde; 
indem  sie  nach  längerer  Zeit  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte 
gerinnt,  aber  nicht  wenn  sie  gekocht  worden  ist.  —  Die  chlor- 
wasserstoffsaure Auflösung  giebt  zwar  durch  Uebersättigung  mit 
Ammoniak  eine  Fällung,  die  aber  in  Chlorammonium  auflöslich 
ist;  in  dieser  Auflösung  wird  durch  phosphorsaures  Natron  phos- 
phorsaure Ammoniak -Magnesia  gelallU 

Eine  Auflösung  von  Alaun  bringt  eine  starke  Fällung  her- 
vor, die  aber  in  einer  grofsen  Menge  der  Alaunauflösong  sich 
auflöst  In  Chlorammonium  ist  der  Niederschlag  nicht  auflöslich. 

Eine  concentrirte  Auflösung  von  salpetersaurem  Sil- 
be rox  yd  erzeugt  in  einer  concentrirten  Auflösung  des  kiesel- 
sauren Natrons  einen  gelben  Niederschlag.  In  Wasser  ist  der- 
selbe vollständig  auflöslich;  es  gehört  indessen  eine  aufseror- 
dentlich  grofse  Menge  von  Wasser  zur  vollständigen  Auflösung; 
erhöhte  Temperatur  befördert  dieselbe.  Das  kieselsaure  Silber- 
oxyd löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  in  Salpetersäure.  Letz- 
tere Auflösung  gelatinirt  beim  Stehen.  —  Setzt  man  indessen 
zu  einer  mit  sehr  vielem  Wasser  verdünnten  Auflösung  von  kie- 
selsaurem Natron  salpetersaures  Silberoxyd,  so  scheidet  sich 
eine  Fällung  von  braunerer  Farbe  aus,  die  aber  sehr  lange 
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suspendirt  bleibt  und  sich  nicht  fiUriren  lässU    In  Ammoniak 
und  in  Salpetersäure  ist  sie  löslich. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul bringt  einen  tief  schwarzbraunen  Niederschlag  hervor, 
der  in  Salpetersäure  auflöslich  ist;  die  Auflösung  erstarrt  durchs 
Stehen  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  erzeugt  eine 
gelbe  Fällung,  die  in  Ghlorwasserstoffsäure  auflöslich  ist  Die 
Auflösung  giebt  beim  Stehen  ebenfalls  eine  durchsichtige  Gal* 
lerte.  —  Fügt  man  aber  zu  der  Auflösung  des  Quecksilberchlo- 
rids Chlorammonium,  so  erhält  man  durch  kieselsaures  Alkali 
einen  starken  weifsen  Niederschlag.  Derselbe  ist  in  Ammoniak 
unlöslich,  aber  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöslich. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
giebt  eine  voluminöse  blaue  Fällung,  die  in  Ammoniak  vollkom- 
men auflöslich  ist;  die  Auflösung  ist  tief  dunkelblau,  wie  die  an- 
derer Kupferoxydsalze  und  lässt  mit  der  Zeit  einen  bläulichen 
Niederschlag  von  kieselsaurem  Kupferoxyd  fallen.  Auch  in 
Chlorwasserstoffsäure  ist  die  Fällung  vollkommen  löslich.  Ist  sie 
aber,  selbst  ohne  Anwendung  von  Wärme,  an  der  Luft  getrock- 
net worden,  so  erfolgt  die  Auflösung  mit  Hinterlassung  eines 
Theils  von  Kieselsäure,  und  nach  dem  Glühen  der  Verbindung 
wird  von  der  Säure  nur  das  Kupferoxyd  mit  Hinterlassung  der 
Kieselsäure  aufgelöst. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  er- 
zeugt einen  dicken  weifsen  Niederschlag,  der  in  Ammoniak  auf- 
löslich ist.  Durchs  Kochen  entsteht  in  der  Auflösung  eine  dicke 
Fällung,  die  aber  durch  mehr  hinzugefilgtes  Ammoniak  sich  auf- 
löst. —  In  Chlorwasserstoffsäure  ist  das  kieselsaure  Zinkoxyd 
leicht  auflöslich;  die  Auflösung  gelalinirt  beim  Stehen. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxyd 
giebt  eine  blaue  Fällung,  die  sich  fast  vollständig  in  Ammoniak, 
aber  nur  mit  Hülfe  von  Chlorammonium  auflöst.  In  Chlorwas- 
serstoffsäure ist  sie  leicht  löslich ;  die  Auflösung  ist  roth  und  ge- 
latinirt  beim  Stehen. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  'Nickeloxyd 
bringt  einen  apfelgrünen  Niederschlag  her^ror.  Er  ist  in  Ammo- 
niak fast  ganz  löslich ;  die  Auflösung  ist  blau.  Die  Auflösung  in 
Chlorwasserstoffsäure  ist  grün  und  gelalinirt  beim  Stehen. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Manganoxy- 
d  u  I  erzeugt  einen  weifsen  Niederschlag,  der  bei  Berührung  mit 
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der  Luft  braun  iwird.  In  Chlorwasserstoffisäure  ist  er  leicht  lös- 
lich; die  Auflösung  ist  bräunlich  gefärbt,  wenn  sich  durch  den 
Einfluss  der  Luft  Manganoxyd  gebildet  hatte;  durchs  Kochen 
wird  sie  sogleich  entfärbt.  Die  kalten  und  die  erhitzten  sauren 
Auflösungen  erstarren  beim  Stehen  zu  einer  ganz  farblosen 
Gallerte.  —  Wird  zu  wenig  schwefelsaurem  Manganoxydul  eine 
sehr  grofse  Menge  von  kieselsaurem  Alkali  gesetzt,  so  entsteht 
sogleich  eine  schwarze  Fällung,  die  sehr  lange  suspendirt  bleibt 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  giebt 
einen  dicken  weifsen  Niederschlag,  der  sich  in  Salpetersäure 
vollständig  auflöst;  die  Auflösung  gelatinirt  beim  Stehen. 

Auch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Wismuth* 
oxyd  erzeugt  eine  dicke  weifse,  in  Salpetersäure  lösliche  Fäl- 
lung, deren  Auflösung  beim  Stehen  gelatinirl. 

Die  mannigfaltigen  kieselsauren  Verbindungen,  welche  in 
der  Natur  vorkommen ,  und  welche  gröfstenlheils  aus  Doppel- 
salzen von  Kieselsäure  mit  Kalkerde ,  mit  Magnesia ,  mit  Eisen-- 
oxydul,  mit  Thonerde  und  mit  Alkalien,  so  wie  mit  einigen  an- 
deren Basen  bestehen,  und  die  alle  im  Wasser  unlöslich  sind, 
verhalten  sich  gegen'  Reagentien,  namentlich  gegen  Säuren,  ver- 
schieden. Sie  werden  entweder  durch  Säuren,  namentlich  durch 
ChlorwasserstoSsäure,  zersetzt,  oder  sie  widerstehen  der  Ein- 
wirkung selbst  oft  der  stärksten  Säuren. 

Aber  auch  die  durch  Säuren  zersetzbaren  Silicate  verhal- 
ten sich  gegen  dieselben  sehr  verschieden. 

Einige,  aber  nur  sehr  wenige,  kieselsaure  Verbindungen  lö- 
sen sich  im  gepulverten  Zustande  (wie  die  künstlich  dargestell- 
ten Silicate  im  feuchten  Zustande)  vollkommen  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  in  Säuren  auf.  Es  muss  aber  dazu  die  Säure  ver- 
dünnt angewandt  werden,  denn  namentlich  bei  Behandlung  mit 
concentrirler  ChlorwasserstoiFsäure  gelaliniren  diese  Silicate, 
was  aber  nicht  der  Fall  ist,  wenn  die  Säure  mit  Wasser  ver- 
setzt worden  war.  Alle  Säuren  äulsern  auf  diese  Mineralien 
dieselbe  auflösende  Wirkung,  und  zwar  nicht  nur  minerali- 
sche Säuren,  sondern  auch  Oxalsäure,  Weinsteinsäure  und  Es< 
sigsäure.  Nur  wenn  die  angewandte  Säure  eine  unauflösliche 
oder  schwerlösliche  Verbindung  mit  einer  im  Minerale  enthalte- 
nen Base  bildet,  so  kann  keine  vollkommene  Auflösung  stallfin- 
den, wie  z.  B.  bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure, 
wenn  in  der  Verbindung  Kalkerde  vorhanden  ist.  —  Die  Auflö- 
sungen können  vollständig  von  fremden  nicht  aufgelösten  Verun- 
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reifiigungen  des  Minerals  filiriri  werden,  und  gelatiniren  erst» 
wenn  man  sie  durch  Abdampfen  conoentrirt  bat  oder  auch  nach 
sehr  langem  Stehen. 

Zu  diesen  Mineralien  geboren  nur  Sodalit,  Cancrinit,  Nosean, 
Haiiyn  und  Lasurstein. 

Die  meisten  der  durch  Säuren  zersetzbaren  Silicate  erstar* 
ren,  wenn  man  sie  im  fein  gepulverten  Zustande  mit  Säuren,  na- 
mentlich mit  Chlorwasserstoffsäure  übergiefst,  nach  kurzer  Zeit, 
während  viel  Wärme  dabei  frei  wird ,  zu  einer  dicken  gelatinö- 
sen Masse.  Wendet  man  eine  sehr  verdünnte  Säure  an,  so  schei- 
det sich  nach  einiger  Zeit  der  gröfste  Theil  der  Kieselsäure  oder 
fast  die  ganze  Menge  derselben  in  Gestalt  unlöslicher  flockiger 
Klumpchen  aus,  während  die  Basen  der  Silicate  in  der  Säure 
vollständig  aufgelöst  bleiben. 

Zu  diesen  kieselsauren  Verbindungen  gehören  besonders 
diejenigen,  welche  man  im  Allgemeinen  Zeolithe  nennt,  von  de- 
nen jedoch  einige  wenige  gegen  Säuren  sich  auf  eine  andere 
Weise  verhalten.  Besonders  die  Silicate,  welche  Krystallwasser 
enthalten,  gelaliniren  mit  Säuren,  doch  nicht  alle,  und  wiederum 
geben  mehrere  ganz  wasserfreie  kieselsaure  Verbindui^en  mit 
Säuren  eine  Gallerte. 

Die  wichtigsten  von  diesen  Mineralien  sind  Apophyllit,  Na- 
troliih,  Scolezit,  Mesolith,  Mesol,  Analcim,  Laumonit,  Kalihar- 
moton,  Leucit,  Elaeolith,  Brewsterit,  Cronstedtit,  Uvait,  Geblenit, 
Wernerit,  Tafelspalh,  Nephelin,  Mellinit,  Chabasit,  Pectolith,  Oke- 
nit,  Davyn,  Gadolinit,  Allophan,  Helvin,  Datholith,  Botryolith,  Eu- 
dialith,  Orthit,  Kieselzinkerz,  Kiesel  wismutherz,  Sidieroschiso- 
lith,  Hisingerit,  Dioptas,  Meerschaum. 

Die  meisten  von  diesen  kieselsauren  Verbindungen,  nament- 
lich die,  welche  Krystallwasser  enthalten,  verlieren  die  Eigen- 
schaft, durch  Säuren  leicht  zersetzt  zu  werden,  und  damit  zu 
gelatiniren,  wenn  sie  vorher  stark  geglüht  worden  sind.  Sie 
werden  dann  im  fein  gepulverten  Zustande  entweder  durch  Säu- 
ren gar  nicht  oder  unvollständig  zersetzt ,  oder  sie  hinterlassen 
bei  längerer  Behandlung  mit  starken  Säuren  die  Kieselsäure  als 
fernes  Pulver. 

Einige  kieselsaure  Verbindungen  werden  im  fein  gepulver- 
ten Zustande  durch  Säuren  so  zersetzt,  dass  sie  keine  Gallerte 
bilden,  sondern  dass  sich  die  Kieselsäure  als  feines  Pulver  ab- 
scheidet, wie  es  bei  der  Zersetzung  mehrerer  Zeolithe  —  nach- 
dem dieselben  geglüht  worden  sind — durch  Säuren  der  Fall  isL 
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Im  Ganzen  werden  diese  Mineralien  sehr  schwer  und  oft  sehr 
nnvollkommen  zersetzt  und  erfordern  eine  längere  Digestion 
mit  der  concentrirten  Säure.  Es  gehören  hierzu  das  Kupfer- 
grün, der  Stilbit,  Epistiibit,  Desmin,  Anorthit,  Titanit  (Sphen),  Py- 
rosmalitb,  Alanit,  Cerin  und  Cerit. 

Diejenigen  Silicate,  welche  der  Einwirkung  der  Säuren  wi- 
derstehen, müssen  im  fein  zerriebenen  Zustande  durch  Glühen 
mit  dem  Dreifachen  ihres  Gewichts  an  kohlensaurem  Kali  oder 
kohlensaurem  Natron,  oder  besser  mit  einem  Gemenge  beider 
kohlensauren  Alkalien  nach  gleichen  Atomverhältnissen,  zersetzt 
werden.  Dies  geschieht  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Man  mengt  das  Pulver  des  Minerals  mit  dem  kohlensauren  Alkali, 
und  glüht  es  damit.  Wendet  man  kleine  Quantitäten  an,  so  kann 
das  Schmelzen  in  einem  kleinen  Platintiegel  über  der  Spiritus« 
lampe  mit  doppeltem  Luftzüge  geschehen;  in  diesem  Falle  ist  es 
aber  zweckmäfsig,  ein  Gemenge  beider  kohlensaurer  Alkalien 
von  gleichen  Atomgewichten  anzuwenden,  weil  dasselbe  leichter 
schmilzt,  als  jedes  der  kohlensauren  Alkalien  allein.  Bei  gröfse- 
ren  Mengen  des  zu  zersetzenden  Minerals  wendet  man  einen 
gröfseren  Platintiegel  und  Kohlenfeuer  an.  Enthält  die  Verbin- 
dung viel  Kieselsäure,  so  ist  das  Ganze  nach  dem  starken  Glü- 
hen geschmolzen;  enthält  sie  aber  weniger,  und  ist  die  Menge 
der  Basen  bedeutend,  so  ist  die  Masse  nach  dem  Glühen  nur 
zusammengesintert.  Behandelt  man  sie  aber  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure,  so  lösen  sich  die  Basen,  welche  mit  der 
Kieselsäure  verbunden  waren,  in  der  Säure  auf,  während  der 
gröfste  TheU  der  Kieselsäure  sich  als  gelatinöse  Kieselsäure  aus- 
scheidet. Wendet  man  nicht  zu  verdünnte  Chlorwasserstoff- 
säure an,  so  bildet  die  geglühte  Masse  nach  dem  Pulvern  eine 
Gallerte.  Hat  man  die  geglühte  Masse  aber  zuerst  mit  sehr  vie- 
lem Wasser  behandelt,  und  setzt  dann  Chlorwasserstoffsäure 
hinzu,  so  kann  man  oft  eine  klare  Auflösung  erhalten.  Die  ge- 
glühte Masse  verhält  sich  also  in  jeder  Hinsicht  wie  ein  durch  Säu- 
ren leicht  zersetzbares  Silicat,  nur  gemengt  mit  überschüssigem 
kohlensauren  Alkali.  Concentrirt  man  daher  die  saure  Auflösung 
durchs  Abdampfen,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  Gal- 
lerte. Die  ganze  Menge  der  Kieselsäure  scheidet  man  erst  aber 
auf  die  Weise  ab,  dass  man  das  Ganze  bis  zur  Trockniss  ab- 
dampft. Behandelt  man  dann  die  trockene  Masse  mit  Wasser, 
so  bleibt  die  ganze  Menge  der  Kieselsäure  ungelöst  zurück, 
während  sich  die  mit  derselben  verbunden   gewesenen  Basen 
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als  Chlormetalle  im  Wasser  auQösen.  Zersetzen  sich  die  Aufiö- 
sungen  derselben  durchs  Abdampfen,  wie  dies  bei  den  chlor- 
wasserstoffsauren AuQösQngen  der  Magnesia,  der  Thonerde  und 
des  Eisenoxyds  der  Fall  ist,  so  muss  die  abgedampfte  Masse 
zuerst  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet,  und  dann  erst  nach 
einiger  Zeit  mit  Wasser  behandelt  werden. 

Zu  den  durch  Säuren  nicht  zersetzbaren  Silicaten  gehören 
Feldspalh,  Albit,  Petalit,  Spodumen,  Oligoclas,  Labrador,  Baryt- 
harmaton,  Olivin,  Prehnit,  Mangankiesel,  Kali  -  Glimmer,  Magne- 
sia-Glimmer, Lepidolith,  Talk,  Chlorit,  Pinit,  Achmit,  Hornblende, 
Anthophyllit,  Augit,  Diallag,  Schillerstein,  Epidot,  Vesuvian,  Gra- 
nat, Dichroit,  Smaragd,  Euklas,  Phenakit,  Türmalin,  Axinit,  To- 
pas, Chondrodit,  Picrosmin,  Karpholit,  Speckstein,  Serpentin, 
Bimstein,  Obsidian,  Pechstein,  Perlstein,  Zircon,  Cyanit,  Staaro- 
lith,  Andalusit  und  Sillimanit. 

Eine  strenge  Gränze  zwischen  den  in  der  Natur  vorkom- 
menden Silicaten  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  Säuren  fin- 
det aber  nicht  statt.  Viele  der  zuletzt  genannten  Mineralien  las- 
sen sich  im  fein  gepulverten  Zustande  durch  Digestion  mit  con- 
centrirten  Säuren  oft  theilweise,  und  durch  sehr  lange  Digestion 
oft  fast  ganz  zersetzen.  Wendet  man  zur  Zersetzung  concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  erhöhte  Temperatur  an,  so  widerste- 
hen nur  wenige  Silicate  im  feingepulverten  Zustande  einer  theil- 
weisen  oder  gänzlichen  Zersetzung.  Aber  immer  scheidet  sich 
bei  schwerer  durch  Säuren  zersetzbaren  kieselsauren  Verbin- 
dungen die  Kieselsäure  als  feines  Pulver  und  nicht  im  gallert- 
artigen Zustande  ab. 

Es  wäre  daher  zweckmäfsiger,  alle  in  der  Natur  vorkom- 
mende Silicate  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  Säuren  in 
zwei  grofse  Gruppen  zu  bringen.  Zu  der  einen  gehören  die, 
aus  denen  Säuren  die  Kieselsäure  im  gelatinösen  Zustande,  zu 
der  anderen  die,  aus  welchen  sie  dieselbe  im  pulverförmigen 
Zustande  ausscheiden. 

Einige  wenige  von  den  zuletzt  genannten  Mineralien,  na- 
mentlich Cyanit,  Staurolith,  Andalusit  und  Sillimanit,  welche  viel 
Thonerde  gegen  Kieselsäure  enthalten,  lassen  sich  auch  durch 
kohlensaures  Alkali,  wenigstens  durch  einmaliges  Glühen  mit 
demselben,  schwer  vollständig  zersetzen;  die  erhaltene  Kiesel- 
säure muss  noch  einmal  mit  kohlensaurem  Alkali  geglüht  wer- 
den, wenn  sie  ganz  rein  erhalten  werden  soll. 
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Einige  kieselsaure  YerbioduDgen ,  welche  im  fein  gepulver- 
ten Zustande  durch  Chlorwasserstoffsäure  nicht,  oder  wenigstens 
nicht  vollkommen  zersetzt  werden  können  und  in  diesem  Falle 
keine  Gallerte  bilden,  erlangen  die  Eigenschaft,  durch  diese 
Säure  eine  vollständige  Zersetzung  zu  erleiden,  und  eine  Gsd- 
lerte  zu  bilden,  wenn  sie  stark  geglüht,  am  besten  und  sicher- 
sten wenn  sie  so  stark  geglüht  werden,  dass  sie  schmelzen, 
und  wenn  man  sie  dann  fein  pulvert.  Es  sind  dies  besonders 
Granat,  Yesuvian,  Epidot  und  Axinit. 

Auch  gegen  Fluerwasserstoffsäure  verhalten  sich  die  in  der 
Natur  vorkommenden  Silicate  im  fein  gepulverten  Zustande  ver- 
schieden. Wendet  man  eine  concentrirte,  also  eine  rauchende 
Säure  an,  so  ist  die  Einwirkung  oft  sehr  heftig;  es  entsteht  da- 
bei eine  bedeutende  Wärme,  ein  grofser  Theil  der  Kiesel- 
säure verflüchtigt  sich  als  Fluorkieselgas,  und  es  bleiben  die 
Basen  als  Fluormetalle  und  Kieselfluormetalle  zurück.  Setzt 
man  darauf  noch  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu ,  und  erhitzt 
bis  die  überschüssige  Schwefelsäure  sich  fast  ganz  verflüchtigt 
hat,  so  erhält  man  nur  schwefelsaure  Salze,  und  alle  Kieselsäure 
ist  als  Fluorkieselgas  verflüchtigt  worden.  —  Es  sind  besonders 
solche  kieselsauren  Verbindungen,  welche  sich  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure leicht  zersetzen ,  die  auch  durch  Fluorwasser- 
stoffsäure auf  diese  Weise  leicht  und  vollkommen  zerlegt  wer- 
den können.  Aber  auch  mehrere  von  den  Silicaten,  welche 
durch  längere  Digestion  mit  Chlorwasserstoffsäure  schwer  oder 
nur  theilweise  zersetzt  werden,  und  bei  denen  die  Kieselsäure 
sich  als  Pulver  abscheidet,  werden  durch  concentrirte  Fluorwas- 
serstoffsäure unter  Wärmeentwickelung  und  vollkommen  zerlegt. 

Dahingegen  werden  andere  Silicate  auch  im  sehr  fein  ge- 
pulverten Zustande  schwerer  zerlegt,  wie  z.  B.  Feldspath  und 
die  Mineralien,  welche  demselben  ähnlich  sind.  Die  Wärmeent- 
wickelung bei  der  Behandlung  derselben  mit  Fluorwasserstoff- 
säure ist  entweder  gering,  oder  gar  nicht  zu  bemerken.  Hat 
man  das  Ganze  mit  Schwefelsäure  auf  die  oben  beschriebene 
Art  behandelt,  und  man  löst  die  entstandenen  schwefelsauren 
Salze  in  Wasser  auf,  so  bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand,  der 
bisweilen  aus  unzersetztem  Mineral  bestehen  kann,  das  minder 
fein  gerieben  war,  als  der  zersetzte  Theil ;  häufiger  aber  besteht 
er  aus  den  Bestandtheilen  der  Verbindung,  aber  in  einem  ande- 
ren Verhältniss  als  zuvor,  und  enthält  gewöhnlich  mehr  Kiesel- 
säure, als  das  ursprüngliche  Mineral.    Durch  erneute  Behand- 
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lung  mit  sehr  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  kann  aber  end* 
lieh  dieser  Theil  auch  völlig  zersetzt  werden. 

Diejenigen  Silicate,  welche  selbst  durchs  Glühen  mit  koh- 
lensaurem Alkali  nur  unvollständig  zersetzt  werden,  werden  auch 
am  schwierigsten  und  oft  sehr  unvollständig  durch  Fluorwasser- 
stoffsäure zersetzt. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Silicate  enthalten  keine 
grofse  Mannigfaltigkeit  an  Basen,  diese  aber  unter  sich  und  mii 
der  Kieselsäure  in  sehr  vielen  Verhältnissen  verbunden.  Der 
Gang  bei  der  qualitativen  Untersuchung  dieser  Verbindungen  ist 
daher  nicht  wesentlich  von  dem  verschieden,  den  man  bei  den 
quantitativen  Analysen  derselben  befolgt.  Dieser  wird  aber  im 
zweiten  Theile  dieses  Werkes  ximständlich  beschrieben  werden. 

Vor  dem  Löthrohr  verhält  sich  die  Kieselsäure  so»  dass 
sie  leicht  in  ihren  Verbindungen  erkannt  werden  kann.  Sie  ist, 
auch  dem  heifsesten  Punkte  der  Flamme  ausgesetzt,  unschmelz- 
bar und  unveränderlich.  Vom  Borax  wird  sie  im  gepulverten 
Zustande  sehr  langsam  zu  einem  klaren  Glase  aufgelöst ,  wel- 
ches durchs  Flattern  nicht  unklar  wird.  Durch  Phosphorsalz 
wird  sie  nicht  aufgelöst.  Mit  Soda  giebt  sie  auf  Kohle  unter 
starkem  Brausen  ein  vollkommen  klares  durchsichtiges  Glas;  es 
ist  dazu  aber  noth wendig,  dass  die  Menge  der  Soda  nicht  zu 
grofs  gegen  die  der  Kieselsäure  sei.  Es  giebt  nur  wenige  Sub- 
stanzen ,  welche  vor  dem  Löthrohr  mit  Soda  zu  einer  Perle  zu- 
sammenschmelzen ;  aber  die  Kieselsäure  allein  bildet  nach  dem 
Schmelzen  ein  klares  durchsichtiges  farbloses  Glas,  wodurch  sie 
sich  besonders  charakterisirt. 

Die  Kieselsäure  in  den  Silicaten  lässt  sich  vor  dem  Löth- 
rohr besonders  durch  die  Behandlung  mit  Phosphorsalz  erken- 
nen. Die  Basen  in  dem  Silicate  werden  beim  Schmelzen  im 
Phosphorsalz  aufgelöst,  während  die  Kieselsäure  ungelöst  bleibte 
Man  kann  die  kieselsaure  Verbindung  als  Pulver  oder  als  ein 
kleines  Stückchen  mit  der  Phosphorsalzperle  schmelzen.  Ist  das 
Silicat  sehr  schwer  durch  Säuren  zersetzbar,  so  wendet  man  seia 
Pulver,  im  anderen  Fall  wendet  man  ein  Stückchen  davon  an. 
Beim  längeren  Schmelzen  mit  einem  Ueberschuss  von  Phosphor- 
salz schwimmt  die  unaufgelöste  halbdurchsichtige  Kieselsäure 
in  der  Perle.  Man  kann  sie  besser  bemerken,  so  lange  das  Glas 
noch  heifs  ist,  als  nach  dem  Erkalten,  besonders  wenn  die  Ba- 
sen von  der  Art  sind ,  dass  sie  nach  ihrer  Auflösung  im  Phos- 
phorsalz ein  nach  dem  Erkalten  opalisirendes  Glas  geben,  oder 
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ein  Glas,  das  durch  Flattern  unklar  geblasen  werden  kann. 
Wenn  eine  zu  untersuchende  Substanz  nur  eine  Spur  von  Kie-^ 
selsaure  enthält,  so  wird  sie  oft  ganz  vom  Phosphorsalz  aufge- 
löst, wie  z.  B.  kieselhaltiges  Roheisen. 

Gegen  Soda  verhalten  sich  die  Silicate  verschieden.  Im 
Allgemeinen  kann  man  annehmen,  dass  je  mehr  Kieselsäure  in 
einem  Silicate  enthalten  ist,  es  um  so  mehr  mit  Soda  ein  klares 
Glas  giebt,  das  auch  beim  Erkalten  klar  bleiben  kann.  Dies 
ist  z.  B.  beim  Feldspath  und  bei  den  ihm  ähnlichen  Mineralien 
der  Fall.  Das  Glas,  welches  durch  Soda  und  Kieselsäure  gebil- 
det wird,  hat  nämlich  die  Eigenschaft,  eine  gewisse  Menge  der  Ba- 
sen aufzulösen,  welche  mit  der  Kieselsäure  verbunden  waren. 
Wenn  aber  die  Menge  derselben  bedeutender  ist,  so  wird  zwar 
das  Silicat  von  der  Soda  unter  Brausen  zersetzt;  das  Ganze  kann 
aber  nicht  zum  klaren  Glase  geschmolzen  werden,  weil  die 
Menge  des  entstandenen  kieselsauren  Natrons  nicht  hinreichend 
ist,  die  abgeschiedenen  Basen  aufzulösen.  —  Silicate,  die  für 
sich  schmelzbar  sind,  aber  deren  Basen  für  sich  nicht  geschmol- 
zen werden  können,  geben  mit  wenig  Soda  ein  klares  Glas,  das 
aber  von  mehr  Soda  unklar,  und  von  einer  noch  gröfseren 
Menge  unschmelzbar  wird,  weil  sich  dann  die  ganze  Menge  der 
für  sich  unschmelzbaren  Basen  abscheidet.  ( B  e  r  z  e  1  i  u  s. )  Die 
Silicate,  welche  Kalkerde  und  Magnesia  enthalten,  schmel- 
zen mit  Soda  weniger  leicht  zu  einer  Kugel ,  als  die ,  in  denen 
diese  Basen  fehlen. 


Die  Kieselsäure  unterscheidet  sich  also  von  anderen  Sub- 
stanzen dadurch,  dass  sie  in  allen  Säuren,  aufser  in  Fluorwasser- 
stoffsäure, unauflöslich  ist.  Am  sichersten  kann  man  sie  vor  dem 
Löthrohre  durch  ihr  Verhalten  gegen  Soda,  und  in  ihren  Verbin- 
dungen durch  das  gegen  Phosphorsalz  erkennen. 

Kieselfluorwasserstoffsäure,  3&FI  +  2SiF13 

Der  Fluorkiesel,  Si  FP,  ist  im  reinen  Zustande  ein  farbloses 
Gas,  welches  einen  sauren  erstickenden  Geruch  hat  und  bei  Be- 
rührung mit  der  Luft  raucht.  Durch  starken  Druck  und  Kälte 
kann  es  zu  einer  dünnflüssigen  farblosen  Flüssigkeit  condensirt 
werden.  Durch  höhere  Temperatur  wird  es  nicht  verändert 
Es  greift  das  Glas  nicht  an;  wenn  es  aber  feucht  ist,  so  wird 
das  Glas  mit  einem  Ueberzuge  von  Kieselsäure  bedeckt,  der 
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fest  haftet.  Von  trockenen  Oxyden  wird  er  nicht  absorbirt, 
wohl  aber  von  trockenen  Fiuormetallen. 

Der  Fluorkiesel  löst  sich  in  grofser  Menge  in  Wasser  anf, 
doch  erleidet  dabei  ein  Theil.  desselben  eine  Zersetzung;  es 
setzt  sich  Kieselsäure  in  einem  gallertartigen  Zustande  ab,  wäh- 
rend eine  Verbindung  von  Fluorkiesel  mit  Fluorwasserstoff  (Kie- 
selfluorwasserstoffsäure) aufgelöst  wird.  Hat  man  nur  wenig 
Wasser  angewandt,  so  wird  das  Ganze  durch  die  ausgeschie- 
dene Kieselsäure  zu  einer  halbdurchsichtigen  Gallerte. 

Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  hat  einen  rein  sauren  Ge- 
schmack. Sie  bedarf,  um  verflüchtigt  zu  werden,  einer  höheren 
Temperatur  als  Wasser.  Beim  Abdampfen  zersetzt  sich  die 
Säure;  es  entweicht  dabei  zuerst  der  Fluorkiesel,  und  es  bleibt 
Fluorwasserstoffsäure  zurück ,  die  sich  erst  später  verflüchtigt. 
Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  greift  zwar  das  Glas  nidbi  sehr 
bemerkbar  an,  doch  wenn  sie  in  gläsernen  Gefäfsen  afbgedampft 
wird,  so  werden  diese  von  der  zuletzt  frei  werdenden  Fluor- 
wasserstoffsäure angegriffen.  Wenn  ein  Tropfen  der  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure auf  Glas  abgedampft  wird,  so  entsteht  ein  Fleck 
auf  dem  Glase,  der  durch  Wasser  nicht  fortgewaschen  wer- 
den kann. 

Obgleich  die  verdünnte  Kieselfluorwasserstoffsäure  das  Glas 
der  Gefäfse,  in  denen  sie  aufbewahrt  wird,  nicht  sehr  bemerkbar 
angreift,  so  löst  sie  doch,  wenn  sie  längere  Zeit  in  ihnen  auf- 
bewahrt wird,  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  von  Basen  aus 
dem  Glase  auf.  Sie  enthält  dann  namentlich  etwas  Alkali  mit 
Kalkerde ,  auch  Eisenoxyd ,  wenn  dasselbe  im  Glase  enthalten 
war.  In  den  meisten  Fällen  ist  aber  dennoch  eine  solche  Kie- 
selfluorwasserstoffsäure als  Reagens  zu  gebrauchen. 

Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  verbindet  sich  mit  den  Basen 
zu  Fluordoppelverbindungen  (Kieselfluormetallen).  Sie  bestehen 
aus  dem  unzersetzten  Fluorkiesel  und  dem  Fluorraetall,  das  durch 
Einwirkung  der  Fluorwasserstoffsäure  auf  die  Base  entstanden 
ist.  Um  sie  zu  erhalten,  muss  ein  Ueberschuss  der  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure zur  Base  gesetzt  werden,  weil  sonst  durch  letz- 
tere der  Fluorkiesel  zersetzt  werden  könnte. 

Eine  Auflösung  von  Kalisalzen  bringt  in  der  Kieselfluor- 
wassersioffsäure  einen  merkwürdigen  gelatinösen  Niederschlag 
hervor,  der  so  durchscheinend  ist,  dass  er  anfangs  fast  gar  nicht 
bemerkt,  und  nur  nach  längerer  Zeit,  nachdem  er  sich  mehr  ab- 
gesondert hat,  daran  erkannt  werden  kann,  dass  er  etwas  mit 
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Farben  spielt,  wodurch  er  besonders  von  der  über  ihm  schwim- 
menden Flüssigkeit  zu  unterscheiden  ist  (S.  5).  Auflösungen  von 
schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kali,  $o  wie  von  Chlorkaliura, 
geben  mit  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  diesen  Niederschlag, 
in  welcher  Menge  man  sie  auch  zu  derselben  hinzufügen  mag. 
Auflösungen  von  Kalihydrat  und  von  kohlensaurem  Kali  hingegen 
geben  diese  Fällung  nur,  wenn  sie  in  so  geringer  Menge  zur 
Kieselfluorwasserstoffsäure  hinzugeiügt  werden,  dass  die  Flüs- 
sigkeit noch  stark  sauer  reagirt.  Setzt  man  beide  Kalilösungen 
im  Uebermaars  zur  Kieselfluorwasserstoffsäure,  so  erhält  man 
einen  trüben  Niederschlag,  der  beim  Kochen  bedeutender  wird. 
Der  Niederschlag  besteht  aus  Kieselsäure,  die  beim  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kali  aus  dem  Fluorkiesel 
der  Fluorwasserstoffsäure  abgeschieden  worden  ist.  In  einem 
grofsen  Uebermaafs  von  Kalihydrat  und  von  kohlensaurem  Kali 
löst  sich  beim  längeren  Erhitzen  die  gefällte  Kieselsäure  auf 
(S.  593  und  S.  594);  im  letzteren  Falle  wird  beim  Erkalten  die- 
selbe gröfstentheils  wieder  ausgeschieden.  —  Verdünnte  Säu- 
ren lösen  den  Niederschlag  des  Kieselfluorkaliums  nicht  auf. 
Durchs  Zusetzen  auch  von  verdünnte^  Alkohol  verliert  der  Nie- 
derschlag von  seiner  durchscheinenden  Beschaffenheit  und  auch 
das  Farbenspiel  verschwindet. 

Auflösungen  von  Natronsalzen  verhalten  sich  gegen  Kie- 
selfluorwasserstoffsäure ähnlich  wie  die  Kalisalze.  Der  Nieder- 
schlag ist  aber  nicht  so  durchscheinend,  sondern  mehr  milch- 
weirs  und  etwas  schwerer;  daher  senkt  er  sich  bald,  auch  zeigt 
er  nicht  das  Farbenspiel  des  Kieselfluorkaliums.  Die  Auflösungen 
von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Natron  so  wie  von  Chlor- 
natrium geben  die  Fällung  in  allen  Fällen,  auch  wenn  sie  im 
Uebermaafs  hinzugefugt  werden;  Auflösungen  von  Natronhydrat 
und  von  kohlensaurem  Natron  hingegen  nur  wenn  die  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure im  Uebermaafs  vorhanden  ist.  Werden 
sie  aber  im  Ueberschuss  hinzugefügt,  so  wirken  sie  wie  Kalihy- 
drat und  kohlensaures  Kali. 

Ammoniak  erzeugt  in  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  keine 
Fällung,  wenn  letztere  sehr  vorwaltend  ist.  Ist  hingegen  das  Am- 
moniak vorwaltend,  so  erhält  man  einen  starken  Niederschlag 
von  ausgeschiedener  Kieselsäure  (S.22).  Durch  einen  sehr  gro- 
fsen Ueberschuss  von  Ammoniak  kann  man  durchs  Erhitzen  eine 
trübe  Auflösung  erhalten.  Kohlensaures  Ammoniak  giebt  eben- 
falls keine  Fällung,  wenn  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  vor- 
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waltend  ist.  Auflösungen  von  Chlorammonium  und  anderen  am- 
moniakalischen  Salzen  erzeugen  unter  keinen  Umständen  Fällun- 
gen in  Kieselfluorwasserstoffsanre. 

Auflösungen  von  Baryterdesalzen  erzeugen,  in  wel- 
chem Verhältnisse  sie  audi  mit  KieselfluorwasserstofiEsäure  ver- 
mischt werden,  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Kiesel- 
fluorbaryum,  der  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure unauflöslich  ist  (S.  26).  In  verdünnten  Auflösungen  er- 
scheint derselbe  nicht  sogleich ,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit» 
schneller  aber  durchs  Erhitzen  der  Flüssigkeit. 

Kalkerde-,  Strontianerde-  und  Bleioxvdsalze 
erzeugen  in  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  keine  Fällung.  Eben 
so  wenig  die  Auflösungen  der  Salze  der  meisten  anderen  Basen. 

Die  Kieselflttormelalle  werden  im  Allgemeinen  durch  einen 
Ueberscbuss  von  Base,  welchen  man  zur  Kieselfluorwasserstoff- 
säure hinzufügt,  zersetzt,  indem  derselbe  den  Fluorkiesel  zer- 
setzt. Nach  Berzetius  scheiden  die  Alkalien  aber  nur  aus 
den  Auflösungen  von  alkalischen  Kieselfluormetallen  reine  Kiesel- 
säure ab,  und  bilden  dann  reine  alkalische  Fluormetalie.  Diese 
Zersetzung  findet  indessen  besonders  erst  beim  Kochen  statt 
Wenn  man  aber  einen  bedeutenden  üeberschuss  der  Alkalien, 
namentlich  der  Hydrate  derselben,  hinzufügt,  so  kann  beim  Er- 
hitzen die  gefällte  Kieselsäure  wieder  aufgelöst  werden;  die 
kohlensauren  Alkalien  entwickeln  hierbei  Kohlensäure,  und  die 
aufgelöste  Kieselsäure  scheidet  sich  gröfslenlheils  beim  Erkalten 
wieder  ab.  —  Aus  den  Kieselfluormetallen ,  welche  die  Metalle 
der  alkalischen  Erden  enthalten,  scheiden  die  Alkalien  Kiesel- 
säure ab,  gemengt  mit  dem  Fluormetall  der  alkalischen  Erde, 
welches  durch  die  Alkalien  nicht  zersetzt  wird,  während  das 
entstandene  Fluormetall  des  alkalischen  Metalls  aufgelöst  bleibt 
—  Aus  den  Kieselfluormetallen,  deren  Metalle  die  Oxyde  die  ei- 
gentlichen Erden  und  die  eigentlichen  Metalloxyde  bilden,  schei- 
den die  Alkalien  Kieselsäure  in  Verbindung  mit  der  Erde  oder 
dem  Metalloxyde  ab,  während  die  ganze  Menge  des  Fluors  des 
Kieselfluormetalls  mit  dem  Metalle  des  Alkalis  ein  alkalisches 
Fluormetall  bildet  Ist  das  abgeschiedene  Metalloxyd  in  Ammo- 
niak auflöslich,  so  wird  dessenungeachtet  durch  Ammoniak  die 
Kieselsäure  nicht  allein ,  sondern  in  Verbindung  mit  einer  be- 
stimmten Menge  des  Oxyds  gefällt. 

Werden  die  Kieselfluormetalle  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure Übergossen,   so  wird  der   gröfste   Tbeil  derselben 
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schnell  zersetzt;  es  entwickelt  sich  Flaorkiesel  in  Gasform,  und 
gewöhnlich  erst  beim  Erhitzen  entweicht  der  gröfste  Theil  des 
Fluorwassersloffgases-  Geschehen  diese  Zersetzungen  in  Glasge- 
fafsen,  so  werden  diese  stark  angegriffen.  Wenn  man  eine  Flüs- 
sigkeit auf  die  Gegenwart  eines  Kieselfluormetalls  prüfen  will, 
so  braucht  man  nur,  nachdem  man  zu  derselben  etwas  Schwe- 
felsäure oder  selbst  auch  Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoff- 
säure gesetzt  bat,  einen  oder  einige  Tropfen  davon  auf  Glas  zu 
verdampfen,  die  Stelle ,  auf  der  dies  geschehen ,  dann  mit  Was- 
ser abzuspülen ,  worauf  ein  nicht  weg  zu  waschender  Fleck  zu- 
rückbleibt. 

Wendet  man  be»  der  Zersetzung  des  Kieselfluormetalls  mit 
Schwefelsäure  Platingefäfse  an ,  so  wird  eine  darüber  gelegte 
Glasplatte  geätzt,  gerade  wie  bei  der  Zersetzung  der  einfachen 
Fluormetalie  (S.  540).  Bei  den  alkalischen  Kieselfluormetallen 
geschieht  die  Aetzung  gewöhnlich  schon  in  der  Kälte,  ohne  dass 
man  nöthig  hat  das  Platingefäfs  etwas  zu  erwärmen. 

Salpetersäure  und  Ghlorwasserstoffsäure  trei- 
ben aus  den  Kieselfluormetallen  die  Kieselfluorwasserstoffsäure 
nur  thetlweise  aus;  eben  so  werden  auch  umgekehrt  diese  Säu- 
ren nur  unvollkommen  durch  die  Kieselfluorwasserstoffsäure 
aus  den  salpetersauren  Salzen  und  den  Chlormetallen  ausge- 
schieden. Wenn  aber  die  Kieselfluorwasserstoflsäure  unlösliche 
oder  schwer  lösliche  Verbindungen  mit  den  Metallen  dieser 
Salze  bildet,  so  geschieht  auf  nassem  Wege  die  Abscheidung 
vollkommen  oder  beinahe  vollkommen.  So  wird  z.  B.  durch 
Kieselfluorwasserstofiisäure  aus  den  Auflösungen  der  Baryterde- 
salze die  Baryterde  vollständig  und  aus  den  Auflösungen  der 
Kalisalze  das  Kali  fast  vollständig  als  Kieselfluormetall  gefällt. 

Die  Auflösungen  der  Rieselfluormetalle  röthen  fast  alle  das 
blaue  Lackmuspapier.  Selbst  das  fast  unlösliche  Kieselfluor- 
kalium, auf  befeuchtetes  blaues  Lackmuspapier  gelegt,  röthet 
dasselbe  stark. 

Durchs  Glühen  werden  alle  Kieselfluormetalle  zersetzt;  sie 
verwandeln  sich  dadurch  in  Fluormetalle,  während  Fluorkiesel 
gasförmig  entweicht.  Die  Zersetzung  geschieht  in  DestUlations- 
gefäfsen  beim  Ausschluss  der  Luft  vollständig;  doch  gehört  oft 
eine  lange  anhaltende  Hitze  dazu,  um  die  ganze  Menge  des 
Fluorkiesels  zu  verjagen.  In  offenen  Gefäfsen  fängt  die  Zer- 
setzung früher  an;  das  beim  Glühen  Zurückbleibende  enthält 
dann  aber  gewöhnlich  Kieselsäure,  weil  der  Fluorkiesel  wäh- 
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rend  seiner  VerflüchtiguDg  durch  die  Feachiigkeit  der  Luft,  so 
wie  auch  oft  durch  das  Krystallisationswasser ,  wenn  dasselbe 
in  dem  Kieselfluormetall  enthalten  war,  zersetzt  wird  und  Kie- 
selsäure absetzt.  Die  Zersetzung  des  Fluorkiesels  kann  auch 
durch  das  Wasser  bewirkt  werden,  welches  durch  das  Verbren- 
nen des  Spiritus  entsteht,  wenn  das  Glühen  in  einem  offenen  Pia- 
tintiegel  durch  eine  Spiritusflamme  geschieht.  Glüht  man  das  Kie- 
selfluormetall in  einem  bedeckten  Platintiegel  über  der  Spiritus- 
lampe, so  belegt  sich  der  Dekel  auswendig  und  selbst  auch  in- 
wendig mit  einem  Beschlag  von  Kieselsäure.  —  Die  Kieselsäure, 
welche  sich  ausschied,  ehe  sich  der  Fluorkiesel  von  dem  Fluor- 
metall durch  Verflüchtigung  getrennt  hatte,  löst  sich  beim 
Schmelzen  in  dem  Fluormetall  auf.  Löst  man  letzteres  im  Wasser 
auf,  so  bleibt  die  Kieselsäure  ungelöst  zurück.  Will  man  aber  das 
Fluormetall  ganz  rein  von  jeder  Spur  von  Kieselsäure  haben,  so 
muss  man  die  filtrirte  Auflösung  desselben  in  der  Platinschale 
abdampfen,  das  Abgedampfte  noch  einmal  im  bedeckten  Platin- 
tiegel schmelzen,  und  wiederum  auflösen,  wobei  von  Neuem  et- 
was Kieselsäure  ungelöst  zurückbleibt.  —  Wenn  Kieselfluorme* 
talle,  welche  Krystallisationswasser  enthalten,  in  Glasgefäfsen 
bis  zu  einer  so  hohen  Temperatur  erhitzt  werden,  dass  der 
Fluorkiesel  anfangt  sich  zu  verflüchtigen,  so  erhält  man  ein  wei- 
fses  Sublimat  von  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Betrachtet  man 
dieses  Sublimat  mit  dem  Mikroskop,  so  erkennt  man,  dass  es  aus 
klaren  Tropfen  besteht,  welche  von  einer  Stelle  zur  anderen 
durch  die  Hitze  getrieben  werden  können,  aber  Kieselsäure  hin- 
terlassen, wenn  atmosphärische  Luft  hinzutreten  kann. 

Vor  dem  Löthrohr  verbalten  sich  die  Kieselfluormetalle 
wie  Fluorverbindungen.  Wegen  der  leichten  Flüchtigkeil  des 
Fluorkiesels  geben  sie  mit  Pbosphorsalz  und  selbst  mit  Soda 
die  Reactionen  der  Kieselsäure  nicht.  Erhitzt  man  sie  für  sich 
auf  Kohle ,  so  beschlägt  die  Kohle  in  der  Nähe  der  Probe  mit 
einem  Anflug  von  Kieselsäure. 


Durch  die  Aetzung  des  Glases  bei  Behandlung  der  Kiesel- 
fluormetalle mit  Schwefelsäure  kann  also  in  denselben  die  Ge- 
genwart der  Fluormetalle  gefunden  werden;  die  Gegenwart  des 
Fluorkiesels  findet  man  entweder  durchs  Erhitzen  derselben, 
oder  durch  Behandlung  mit  Alkalien,  durch  welche  in  den  mei- 
sten Fällen  Kieselsäure  ausgeschieden  wird. 
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Das  Bor  ist  ein  dunkelbräonliches  Pulver,  das  einen  Stich 
ins  Grünliche  hat  und  stark  schmutzend  ist.  Es  ist  im  Was- 
ser etwas  auflöslich,  die  Auflösung  ist  gelb,  mit  einem  Stich  ins 
Grüne.  Wird  sie  zur  Trockniss  abgedampft,  so  hinterlässt  sie 
das  Bor  als  einen  durchscheinenden  gelblich  grünen  (Jeberzug, 
der  beim  vollkommenen  Austrocknen  undurchsichtig  v^ird, 
Sprünge  bekommt,  und  zu  einem  gröblichen,  dem  ungelösten 
Bor  vollkommen  ähnlichen  Pulver  zerfällt.  Wird  die  Auflösung 
des  Bors  mit  Chlorammonium  versetzt,  so  trübt  sie  sich,  und  das 
Bor  wird  ausgefällt. 

Durchs  Erhitzen  beim  Ausschluss  der  Luft  bis  zum  Weifs- 
glühen, schrumpft  das  Bor  zusammen,  schmilzt  aber  nicht  und 
verflüchtigt  sich  nicht.  Es  wird  dadurch  so  dicht,  dass  es  in 
concentrirter  Schwefelsäure  untersinkt,  was  es  im  ungeglühten 
Zustande  nicht  thut.  Die  Farbe  des  Bors  wird  durchs  Glühen 
dunkler. 

Beim  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  das  Bor  und  glimmt 
lebhaft  mit  cöthlicher  Farbe.  In  Sauerstoffgas  verbrennt  es  mit 
intensiver  Hitze;  aber  weder  durchs  Verbrennen  in  der  Luft 
noch  in  Sauerstoffgas  oxydirt  sich  das  Bor  vollständig  zu  Bor- 
säure, weil  die  durchs  Verbrennen  entstandene  Borsäure  schmilzt, 
und  den  nicht  oxydirten  Theil  des  Bors  gegen  die  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  schützt. 

Durch  Salpetersäure  und  Königswasser  wird  das  Bor  beim 
Erhitzen  sehr  leicht  zu  Borsäure  oxydirt.  Wird  es  mit  Kalihy- 
drat geschmolzen ,  so  oxydirt  es  sich  auf  Kosten  des  Wassers 
des  Kali's  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  zu  Borsäure. 
Beim  Schmelzen  mit  feuerbeständigen  kohlensauren  Alkalien 
oxvdirt  sich  das  Bor  auf  Kosten  der  Kohlensäure  und  es  wird 

■r  

Kohle  ausgeschieden.   Wenn  es  mit  salpetersaurem  Kali  gemengt 
ist,  so  verpufft  es  beim  Erhitzen  mit  Heftigkeit. 

In  Schwefelgas  bis  zum  Weifsglühen  erhitzt,  verbindet  sich 
das  Bor  zu  Schwefelbor.  Durch  Chlorgas  wird  das  Bor  in  gas- 
förmiges Chlorbor  verwandelt.    ( B  e  r  z  e  1  i  u  s. ) 

39  ♦ 


612  Bor. 

Borsäure,  B  +  30. 

Die  Borsäure  bildet  im  reinen  Zustande  ein  farbloses  durch- 
sichtiges und  sprödes  Glas ,  das  in  der  Rothgluhhitze  schmilzt, 
fast  feuerbeständig  ist,  und  wohl  vollkommen  feuerbeständig 
sein  würde,  wenn  das  Schmelzen  in  ganz  trockener  wasserfreier 
Luft  geschehen  könnte.  Befeuchtet  man  die  geschmolzene  Bor- 
säure mit  einer  höchst  geringen  Menge  Wasser,  und  schmelzt 
sie  von  Neuem ,  so  befördert  man  die  Verflüchtigung  der  Bor- 
säure ungemein.  Bringt  man  aber  auf  die  Oberfläche  der  ge- 
schmolzenen Borsäure  ein  Stückchen  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak, so  verflüchtigt  sich  beim  nachherigen  Schmelzen  im  be- 
deckten Tiegel  nichts  oder  fast  nichts  von  derselben.  Während 
des  Schmelzens  ist  die  Borsäure  nicht  dünnflüssig,  sondern  et- 
was schwerflüssig  und  teigig,  wenigstens  wenn  die  Hitze  nicht 
sehr  stark  ist.  Nach  dem  Schmelzen  in  Platingefäfsen  löst  sich 
die  Borsäure  etwas  schwer  in  Wasser,  aber  unter  Wärmeent- 
wickelung auf;  wird  sie  in  heilsem  Wasser  aufgelöst ,  so  schei- 
den sich  bei  dem  Erkalten  perlmutterglänzende,  sich  fettig  anfüh- 
lende, schuppige  Krystalle  vom  Hydrat  der  Borsäure  aus,  die 
in  Wasser,  besonders  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Die  Auflösung  färbt  zwar  .das  blaue  Lackmuspapier  schwach 
rolh,  aber  merkwürdiger  Weise  das  gelbe  Curcumapapier  braun 
wie  eine  alkalische  Auflösung,  doch  findet  die  Bräunung  des  Cur- 
cumapapiers  erst  statt,  wenn  das  feuchte  Papier  trocken  wird. 

Wird  die  wässerige  Auflösung  der  Borsäure  abgedampft,  so 
verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  viel  Borsäure,  selbst 
wenn  das  Abdampfen  bei  sehr  gelinder  Wärme  geschieht 
Man  kann  die  Verflüchtigung  der  Borsäure  in  ihrer  Auflösung 
auch  nicht  gut  verhindern,  wenn  man  während  des  Abdampfens 
von  Zeit  zu  Zeit  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  hinzufügt. 
Ein  Ueberschuss  einer  stärkeren  feuerbeständigen  Base  aber 
verhindert  die  Verflüchtigung  der  Borsäure  beim  Abdampfen. 
Es  muss  jedoch  die  hinzugefügte  Base  auflöslich  sein,  denn 
selbst  eine  grofse  Menge  von  hinzugesetztem  Bleioxyd  kann  die 
theilweise  Verflüchtigung  der  Säure  beim  Abdampfen  nicht  ver- 
hindern. 

Auch  in  Alkohol  ist  die  Borsäure  löslich.  Die  alkoholische 
Auflösung  verhält  sich  gegen  Lackmus-  und  Curcumapapier,  wie 
die  wässerige.   Dampft  man  die  alkoholische  Lösung  der  Bor- 
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säare  ab,  so  verflüchtigt  sich  mit  den  Dämpfen  des  Alkohols 
mehr  Borsäare  als  mit  den  Dämpfen  des,  Wassers  beim  Abdam- 
pfen der  wässerigen  Lösung.  Befeuchte^  man  geschmolzene 
Borsäare  mit  einer  höchst  geringen  Menge  von  Alkohol,  und 
schmelzt  sie  von  Neuem,  so  verflüchtigt  sich  beim  nachherigen 
Schmelzen  mehr  Borsäure,  als  wenn  sie  mit  Wasser  befeuchtet 
worden  wäre. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Borsäure  brennt,  wenn  sie  an- 
gezündet wird,  mit  einer  schönen  grünen  Flamme.  Diese  Ei- 
genschaft der  Borsäure  ist  besonders  charakteristisch  für  die* 
selbe,  und  man  benutzt  sie  vorzugsweise,  um  die  Gegenwart 
der  Borsäure  zu  erkennen ,  da  diese  sonst  so  wenig  hervorste- 
chende Reactionen  mit  Reagentien  giebt,  durch  welche  sie  leicht 
und  sicher  erkannt  werden  könnte.  Die  grüne  Färbung  der 
Flamme  von  der  alkoholischen  Lösung  der  Borsäure  ist  beson- 
ders deutlich  zu  erkennen,  wenn  sie  umgerührt  wird,  oder  wenn 
der  Alkohol  beinahe  abgebrannt  ist.  Wenn  nur  kleine  Mengen 
von  Borsäure  in  vielem  Alkohol  aufgelöst  sind,  so  brennt  die 
Lösung  zuerst  mit  der  dem  Alkohol  eigenthümlichen  Farbe,  und 
nur  gegen  das  Ende  färben  sich  die  Spitzen  der  Flammen  grün. 
Sicherer  noch  erkennt  man  die  grüne  Farbe  der  Flamme,  wenn 
man  in  die  Lösung  etwas  Baumwolle  legt  und  dieselbe  mit  ei- 
nem Glasstabe  stark  bewegt  und  umrührt  Es  glückt  auf  diese 
Weise,  die  Gegenwart  von  sehr  kleinen  Mengen  von  Borsäure 
aufzufinden. 

Ist  aber  die  Borsäure  mit  einer  starken  Base  verbunden,  so 
kann  sie  dem  Alkohol  nicht  die  Eigenschaft  erlheilen,  mit  einer 
grünen  Flamme  zu  brennen.  In  diesen  Fällen  muss  man  zu  dem 
borsauren  Salze  concentrirte  Schwefelsäure  setzen  und  dann  das 
Ganze  mit  Alkohol  übergiefsen,  worauf  dieser  angezündet  mit 
grüner  Flamme  brennt.  Die  Farbe  der  Flamme  ist  in  diesem 
Falle  aber  gewöhnlich  nicht  so  schön  grün,  wie  die  der  reinen 
Borsäure  in  Alkohol,  weil  das  entstandene  schwefelsaure  Salz 
oft  ebenfalls  einen  Einfluss  auf  die  Farbe  der  Flamme  ausübt.  — 
Selbst  der  gewöhnliche  Borax,  obgleich  man  von  ihm  annehmen 
kann,  dass  er  noch  nicht  vollkommen  mit  Borsäure  gesättigt  und 
daher  ein  saures  Salz  ist,  ertheilt  dem  Alkohol,  mit  welchem  er 
Übergossen  wird,  nur  dann  erst  die  Eigenschaft  mit  grüner 
Flamme  zu  brennen,  wenn  concentrirte  Schwefelsäure  hinzuge- 
fiigl  worden  ist.  Die  grüne  Farbe  der  Flamme  erscheint  be- 
sonders erst  dann,  wenn  der  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  an- 
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fängt  als  concentrirte  Säure  einzuwirken.  —  Uebersättigt  man 
eine  concentrirte  wässerige  Auflösung  von  Borsäure  mit  Ammo- 
niak, und  fügt  dann  Alkohol  hinzu,  so  brennt  dieser  anfangs  nicht 
mit  grüner  Farbe,  wohl  aber  später,  da  mit  den  Dämpfen  das 
Ammoniak  sich  meistentheils  verflüchtigt. 

Es  verhindern  aber  nicht  nur  starke  Basen,  sondern  auch 
selbst  mehrere  Säuren,  die  grüne  Färbung  der  Flamme  ei- 
ner alkohoh'schen  Lösung  der  Borsäure.  Phosphorsäure,  Oxal- 
säure, selbst  Salpetersäure,  Citronensäure,  besonders  aber  VVein- 
steinsäure,  wenn  dieselben  in  nicht  ganz  unbedeutenden  Mengen 
zu  einer  alkoholischen  Auflösung  der  Borsäure  gesetzt  werden, 
können  die  grüne  Färbung  der  Flamme ,  wenn  auch  nicht  ganz 
vollkommen  verhindern,  doch  oft  fast  unmerklich  machen.  Die 
Färbung  tritt  aber  in  diesen  Fällen  unzweideutig  hervor,  wenn 
concentrirte  Schwefelsäure  hinzugefligt  wird. 

Da  die  grüne  Färbung  der  Flamme  von  der  alkoholischen 
Lösung  der  Borsäure  das  wichtigste  Erkennungsmiltel  dieser 
Säure  ist,  so  muss  hier  bemerkt  werden,  dass  auch  Kupferoxyd- 
salze, wenn  sie  mit  Alkohol  übergössen  werden,  oder  wenn  zu 
ihrer  Ct)ncentrirten  wässerigen  Lösung  Alkohol  hinzugetügt  wird, 
der  Flamme  derselben  eine  grüne  Farbe  •  mittheilen.  Es  ist  dies 
besonders  bei  solchen  Kupferoxydsalzen  der  Fall,  welche  in 
Alkohol  auflöslich  sind,  wie  z.  B.  Kupferchlorid.  —  Auch  wenn 
ein  alkalisches  Chlormetall  mit  einem  Ueberschuss  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  übergössen,  dann  Alkohol  hinzugefügt,  und 
dieser  angezündet  wird ,  so  kann  derselbe  durch  den  sich  bil- 
denden ChlorwasserstoSather  mit  einer  grünen  Flamme  bren- 
nen, die  indessen  doch  deutlich  blaugrün  ist.  und  weit  weniger 
Aehnlichkeit  mit  der  der  alkoholischen  Lösung  der  Borsäure 
hat,  als  die,  welche  durch  Kupferoxydsalze  erzeugt  wird. 

In  Fluorwasserstoffsäure  löst  sich  die  Borsäure,  auch  die 
geschmolzene,  leicht  und  unter  Wärmeentwickelung  auf.  Wird 
die  Auflösung  in  einem  Platingefäfs  abgedampft,  so  verflüchtigt 
sie  sich,  wenn  sie  rein  war,  mit  einem  starken  Rauche  gänzlich. 
War  sie  mit  feuerbeständigen  Basen  verbunden,  so  bleiben  diese 
als  Fluormetalle  zurück.  Auf  diese  Weise  kann  man  am  besten 
die  Borsäure  prüfen,  ob  sie  ganz  rein,  -oder  mit  feuerbeständi- 
gen Substanzen  verunreinigt  war. 

Von  den  Salzen  der  Borsäure  sind  die,  welche  ein  Alkali 
zur  Base  haben,  in  Wasser  auflöslich.  Die  Verbindungen  der 
Borsäure  mit  Metalloxyden  sind,  wenn  auch  in  Wasser  nicht  un- 
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lö^licl),  (loch  |meistentheils  sehr  schwer  löslich.  Ganz  vollkommen 
unlöslich  sind  vielleicht  nur  sehr  wenige  borsaure  Verbindungen. 

Die  auflöslichen  borsauren  Salze  der  Alkalien  bläuen  in  ih- 
ren Auflösungen  das  Lackmuspapier,  selbst  wenn  sie  nicht  neu- 
tral sind,  sondern  einen  Ueberschuss  an  Säure  haben,  wie  man 
dies  bei  dem  gewöhnlichen  Borax  annehmen  kann.  Die  Auflö- 
sung desselben  kann  selbst  Ammoniak  aus  den  Lösungen  am- 
moniakalischer  Salze  austreiben.  Die  neutralen  borsauren  Al- 
kalien, welche  man  erhält,  wenn  man  zweifach  -  borsaures  Na- 
tron und  Kali  mit  einem  Atom  kohlensauren  Alkali's  glüht  oder 
schmelzt,  ziehen  in  ihrer  Auflösung  und  selbst  auch  im  trocke- 
nen krystallisirten  Zustande  Kohlensäure  aus  der  Lufl  an,  und 
bilden  dann  nach  längerer  Zeit  wieder  zweifach -borsaure  Alka- 
lien, gemengt  mit  kohlensaurem  Alkali. 

Werden  die  concentrirten  wässerigen  heifsen  Auflösungen 
der  borsauren  Alkalien  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder 
Chlorwasserstoffsäure  zersetzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
die  schwerlösliche  Borsäure  in  Gestalt  von  Schuppen  aus. 

Das  zweifach  -  borsaure  Natron ,  welches  gewöhnlich  Borax 
genannt  wird ,  zeigt  in  seiner  Auflösung  oft  ein  etwas  anderes 
Verhalten,  als  das  neutrale  borsaure  Alkali. 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  giebt  mit  der  Borax- 
auflösung einen  weifsen  Niederschlag ,  der  aber  schon  in  vielem 
hinzugesetzten  Wasser  vollständig  aufgelöst  wird.  Leichter  noch 
ist  er  auflöslich  in  überschüssigem  Chlorbaryum  oder  in  Chlor- 
ammonium. —  Die  Auflösung  von  neutralem  borsauren  Natron 
hat  fast  dieselbe  Wirkung. 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  zeigt  sowohl  gegen 
eine  Auflösung  von  Borax  als  auch  vom  neutralen  borsauren  Na- 
tron ein  ähnliches  Verhalten. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  erzeugt 
in  Boraxauflösung  keinen  Niederschlag.  Wird  indessen  die  Auf- 
lösung gekocht,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  aber  beim 
Erkalten  verschwindet.  In  einer  Auflösung  von  neutralem  bor- 
sauren Natron  entsteht  durch  schi^efelsaure  Magnesia  ein  Nie- 
derschlag, derselbe  ist  aber  in  einem  Ueberschuss  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  löslich.  In  dieser  Auflösung  erzeugt  sich 
durchs  Kochen  eine  Fällung,  welche  beim  Erkalten  fast  ganz 
verschwindet. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Manganoxy- 
dul bringt  in  einer  Boraxauflösung  einen  starken  Niederschlag 
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hervor,  der  in  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
Oxydul  wenig  oder  fast  gar  nicht  löslich  ist.  In  einer  Auflösung 
von  Chlorammonium  hingegen  ist  er  leicht  auflöslich.  Ehen  so 
verhält  sich  derselbe  gegen  eine  Auflösung  des  neutralen  bor- 
sauren Natrons. 

In  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  ent- 
steht durch  Boraxauflösung  eine  Fällung,  die  leicht  in  einem  lieber- 
schuss  des  schwefelsauren  Zinkoxyds  auflöslich  ist.  Auch  in  der 
Auflösung  des  neutralen  borsauren  Natrons  erzeugt  sich  dadurch 
ein  Niederschlag;  derselbe  ist  aber  in  einem  Ueberschuss  von 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  sehr  wenig  löslich  oder  fast  unlöslich. 

Auflösungen  von  schwefelsaurem  Kobalt-  und  Ni- 
cke lox  yd  geben  in  der  Auflösung  des  Borax  röthliche  und 
grünliche  Fällungen,  die  im  Ueberschuss  der  metallischen  Auflö- 
sungen auflöslich  sind.  Gegen  Auflösungen  von  neutralem  bor- 
sauren Natron  verhalten  sie  sich  eben  so,  doch  sind  die  Nieder- 
schläge in  einem  Ueberschuss  der  metallischen  Auflösungen 
weniger  leichtlöslich. 

Eine  Alaunauflösung  giebt  in  Auflösungen  von  Borax  und 
von  neutralem  borsauren  Natron  Fällungen,  die  in  einem  Ueber- 
schuss der  Alaunauflösung  auflöslich  sind;  die  durch  neutrales 
borsaures  Natron  erzeugte  Fällung  ist  indessen  in  der  Alaunauflö- 
sung weit  schwerer  löslich,  als  die  durch  Borax  herorgebrachte. 
Fügt  man  Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammoniak  hinzu,  so  wird, 
besonders  im  letzteren  Falle,  ein  starker  Niederschlag  erzeugt. 

Eine  Auflösung  eines  neutralen  Eisepoxydsalzes  erzeugt 
in  den  Auflösungen  von  Borax  und  von  neutralem  borsauren  Na- 
tron einen  gelblichen  Niederschlag.  Derselbe  wird  durchs  Ko- 
chen braun  und  von  der  Farbe  des  reinen  Eisenoxyds.  Die 
durch  Borax  entstandene  Fällung  ist  in  überschüssiger  Eisen- 
pxydauflösung  leicht  auflöslich ;  die  durch  neutrales  borsaures 
Natron  hingegen  erzeugte  darin  weit  schwerer  löslich.  —  Setzt 
man  zu  einer  Auflösung  von  Borax  einen  sehr  bedeutenden 
Ueberschuss  von  Eisenoxydlösung,  und  darauf  Ammoniak,  so 
enthält  das  gefällte  Eisenoxyd  den  gröfslen  Theil  der  Borsäure. 

Setzt  man  eine  concentrirte  Auflösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  zu  einer  concentrirten  Auflösung  von  Borax, 
so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag  von  neutralem  borsauren 
Silberoxyd.  Derselbe  ist  in  vielem  hinzugefügten  Wasser  voll- 
ständig auflöslich.  —  Wird  hingegen  eine  concentrirte  Auflösung 
von  Borax  mit  sehr  vielem  Wasser  verdünnt  —  mit  ungefähr  so 
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vielem  als  nothwendig  ist,  um  das  borsaure  Silberoxyd,  welches 
durch  die  Boraxauflösung  gefällt  würde,  vollständig  aufzulösen, 
also  mit  30-  bis  40facher  Menge  des  ursprünglichen  Volumens  — 
so  entsteht  durch  hinzugefugte  salpetersaure  Silberoxydauflösung 
ein  brauner  Niederschlag,  der  lange  suspendirt  bleibt,  und  durch 
noch  mehr  hinzugefügtes  Wasser  nicht  aufgelöst  wird.  Der  Nie- 
derschlag enthält  keine  Borsäure,  und  besteht  aus  reinem  Silber- 
oxyd. Da  das  reine  Silberoxyd  in  reinem  Wasser  nicht  ganz 
unlöslich  ist  (S.  169),  so  ist  es  möglich,  kleine  Mengen  von  die- 
ser Fällung  durchs  Kochen  mit  sehr  vielem  Wasser  endlich  ganz 
aufzulösen.  Ist  die  Silberoxydauflösung  jedoch  sehr  stark  ver- 
dünnt, so  erfolgt  durch  sie  in  der  verdünnten  Boraxauflösung 
keine  Fällung;  erst  durchs  Abdampfen  scheidet  sich  Silberoxyd 
von  schwarzbrauner  Farbe  aus.  Beide  Fällungen,  sowohl  die 
in  conoentrirten  als  auch  die,  welche  in  verdünnten  Boraxauf- 
lösungen durch  Silberoxydauflösungen  entstehen,  sind  in  Am- 
moniak und  in  verdünnter  Salpetersäure  leicht  löslich.  —  Durchs 
Verdünnen  mit  vielem  Wasser  wirkt  also  eine  Boraxaoflösung 
wie  eine  verdünnte  Auflösung  von  Nalronhydrat,  und  die  Bor- 
säure scheint  dann  in  der  verdünnten  Auflösung  nicht  mehr  mit 
Natron  verbunden  zu  sein;  sie  ist  durch  die  grofse  Menge  des 
Wassers,  das  hier  gleichsam  als  Säure  auftritt,  aus  ihrer  Verbin- 
dung mit  dem  Alkali  ausgeschieden  worden.  —  Es  ist  bei  diesen 
Versuchen  gleichgültig,  ob  die  Boraxaoflösung  zur  Silberoxyd- 
auflösung gesetzt  wird ,  oder  ob  man  umgekehrt  verfahrt.  Con- 
centrirte  und  verdünnte  Auflösungen  von  borsaurem  Kali,  das 
dem  Borax  entsprechend  zusammengesetzt  ist,  verhalten  sich  zur 
Silberoxydauflösung  eben  so  wie  Borax.  Borsaures  Ammoniak 
hingegen  bringt  nur,  wenn  es  in  einer  concenlrirlen  Auflösung  an- 
gewandt wird,  mit  Silberoxydauflösung  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  borsaurem  Silberoxyd  hervor,  der  in  vielem  Wasser 
auflöslich  ist;  eine  sehr  verdünnte  Auflösung  von  borsaurem  Am- 
moniak hingegen  erzeugt  in  Silberoxydauflösung  keine  Fällung. 
—  Die  Auflösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  verhält  sich 
gegen  Boraxauflösung  wie  die  von  salpelersaurem  Silberoxyd. 

Fügt  man  eine  concentrirte  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  zu  einer  conoentrirten  Auflösung  von  neutralem  bor- 
sauren Silberoxyd,  so  erhält  man  einen  braunen  Niederschlag, 
der  sich  leicht  senkt  und  abscheidet.  Derselbe  ist  in  vielem 
Wasser  auflöslich  bis  auf  einen  braunen  Rückstand,  der  aber 
nur  Silberoxyd  zu  sein  scheint,  und  sich  durchs  Kochen  mit 
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sehr  vielem  Wasser  endlich  in  demselben  auflöst;  die. Auflösung 
hat  dann  eine  braune  Farbe.  —  Die  Auflösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  verhält  sich  gegen  eine  sehr  verdünnte  Auflö- 
sung von  neutralem  borsauren  Natron,  wie  gegen  eine  sehr  ver- 
dünnte Auflösung  von  Borax. 

Eine  Auflösung  von  neutralem  salpetersauren  Queck- 
silberoxydul verhält  sich  gegen  Boraxauflösungen  ähnlich, 
wie  eine  salpetersaure  Silberoxydauflösung.  Wird  dieselbe  zu 
einer  concentrirten  Boraxauflösung  gesetzt,  so  erhält  man  einen 
gelbbraunen  Niederschlag  von  borsaurem  Quecksilberoxydul» 
der  in  vielem  Wasser  ganz  auflöslich  ist.  Fügt  man  aber  die 
salpetersaure  Quecksilberoxydulauflösung  zu  einer  sehr  ver- 
dünnten Boraxauflösung,  so  entsteht  eine  schwarzgraue  Fällung, 
die  lange  suspendirt  bleibt.  Ist  die  salpetersaure  Quecksilber- 
oxydulauflösung basisch,  so  löst  sich  der  Niederschlag,  der  da- 
mit in  einer  concentrirten  Boraxauflösung  entsteht,  und  welcher 
deutlich  eine  Mengung  einer  Fällung  von  gelbbrauner,  und  einer 
von  mehr  .schwarzgrauer  Farbe  ist,  nicht  vollständig  in  vielem 
Wasser  auf,  sondern  hinterlässt  einen  geringen  schwarzen  Rück- 
stand ungelöst.  —  Wird  eine  neutrale  salpetersaure  Quecksil- 
beroxydulauflösung zu  einer  concentrirten  Auflösung  von  neu- 
tralem borsauren  Natron  gesetzt,  so  entsteht  eine  gelbbraune 
Fällung,  die  in  vielem  Wasser  mit  Hinterlassung  eines  sehr  ge- 
ringen schwarzen  Rückstandes  auflöslich  ist.  Gegen  eine  sehr 
verdünnte  Auflösung  von  neutralem  borsauren  Natron  wirkt  jene 
Quecksilberoxydulauflösung  wie  gegen  eine  sehr  verdünnte  Bo- 
raxauflösung. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  bringt  sowohl 
in  der  Auflösung  des  Borax,  als  auch  in  der  des  neutralen  bor- 
sauren Natrons,  einen  rothbraunen  Niederschlag  hervor,  der 
in  einem  Uebermaafs  des  Fällungsmittels  nicht  auflöslich  ist,  und 
dacjurch  auch  seine  Farbe  nicht  verändert.  Er  besteht  aus  ei- 
ner Verbindung  von  Quecksilberchlorid  und  Quecksilberoxyd. 
Enthält  die  Quecksilberchloridauflösung  Chlorammonium,  so  ent- 
steht in  derselben  durch  Auflösungen  von  Borax  und  von  neu- 
tralem borsauren  Natron  ein  weifser  Niederschlag.  Diese  Auflö- 
sungen verhalten  sich  gegen  Quecksilberchlorid  also  vollkom- 
men auf  gleiche  Weise  wie  kohlensaures  Alkali  (Seite  180). 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  erzeugt 
in  der  Boraxauflösung  einen  weifsen  Niederschlag.  Derselbe  ist 
in  einem  Uebei*schuss  der  Boraxauflösung  ganz  unauflöslich,  aber 
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vollkommen  auflöslich  in  einem  Ueberschuss  von  salpetersaurem 
Bleioxyd,  besonders  beim  Erhitzen.  —  In  einer  Auflösung  von 
neutralem  borsauren  Natron  erhält  man  durch  salpetersaures 
Bleioxyd  eine  Fällung,  die  lange  nicht  so  auflöslich  im  Ueber- 
schuss des  Fällangsmitlels  ist ,  und  eine  sehr  bedeutende  Menge 
davon  und  Erhitzung  erfordert. 

Werden  borsaure  Salze,  welche  Krystallisationswasser  ent- 
halten, erhitzt,  so  blähen  sie  sich,  während  sie  das  Wasser  ver- 
lieren, aufserordentlich  stark  auf.  Neutrales  borsaures  Natron 
bläht  sich  bei  weitem  mehr  auf,  als  der  gewöhnliche  Borax. 
Nach  dem  Verluste  des  Wassers  schmelzen  sie  beim  ferneren 
Erhitzen,  fliefsen  ruhig  und  erstarren  beim  Erkalten  zu  einem 
Glase.  Das  neutrale  borsaure  Natron  schmilzt  sehr  schwer,  wie 
denn  überhaupt  die  neutralen  Salze  der  Borsäure  sehr  schwer 
schmelzbar  sind;  je  mehr  die  borsauren  Salze  aber  Borsäure 
enthalten,  um  so  schmelzbarer  sind  sie.  Auch  wenn  die  wasser- 
haltigen borsauren  Salze  schwerlöslich  oder  unlöslich  sind ,  so 
verlieren  sie  beim  Erhitzen  das  Wasser  unter  Aufblähen. 

Vor  dem  Löthrohre  findet  man  die  Borsäure  in  den  bor- 
sauren Salzen ,  indem  man  sie  im  gepulverten  Zustande  mit  3 
bis  4  Theilen  von  einem  Flusse  mengt,  der  aus  einem  Theil  ge- 
pulverten Flussspath  und  4y2  Theilen  zweifach -schwefelsaurem 
Kali  zusammengesetzt  ist.  Die  Mengung  wird  mit  etwas  Wasser 
2U  einem  Teige  angerührt,  und  dieser  in  das  Oehr  eines  Platin- 
drahtes gestrichen.  Man  schmelzt  ihn  dann  innerhalb  der  blauen 
Flamme  zusammen.  Während  des  Schmelzens  der  Masse  färbt 
sich  die  äufsere  Flamme  rund  herum  durch  sich  verflüchtigendes 
Fluorbor  gelblichgrün.  Die  grüne  Färbung  verschwindet,  sobald 
das  Fluorbor  sich  gänzlich  verflüchtigt  hat,  und  kommt  nicht  wie- 
der; sie  muss  daher  im  Schmelzungsaugenblick  beobachtet  wer- 
den. Wenn  die  zu  untersuchende  Substanz  nur  wenig  Borsäure 
enthält,  so  muss  man  gut  Acht  geben,  weil  die  grüne  Färbung 
der  äufseren  Flamme  dann  nur  wenige  Augenblicke  dauert  (Tur- 
ner). Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  phosphorsaure  Salze  mit 
Schwefelsäure  befeuchtet  (S.  634)  und  Kupferverbindungen  (S.  162) 
die  äufsere  Flamme  des  Löthrohrs  auch  grün  färben  können. 


Die  sicherste  Erkennung  der  Borsäure  ist  also  die  grüne 
Färbung,  welche  der  Flamme  des  Alkohols  durch  freie  Borsäure 
und  durch  die  durch  Schwefelsäure  zersetzten  borsauren  Salze 
mitgetbeilt  wird. 
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Borfluorwasserstoffsäare,  fiFl  +  SBFP. 

Das  Fluorbor,  BFl^,  ist  im  reinen  Zustande  ein  farbloses 
Gas,  das  bei  Berührung  mit  der  Lufl  einen  starken  Ranch  bildet, 
und  von  einem  sauren  erstickenden  Gerüche  ist.  Durch  starken 
Druck  und  Kälte  kann  es  zu  einer  farblosen  dünnflüssigen  Flös- 
sigkeii  condensirt  werden.    Es  gi*eift  das  Glas  nicht  an. 

Das  Fluorbor  löst  sich  in  sehr  grofser  Menge  in  Wasser  auf. 
In  der  concentrirtesten  Auflösung  hat  das  Fluorbor  keine  andere 
Zersetzung  erlitten,  als  dass  sich  fluorwasserstoffsaure  Borsäure 
(Fluorborsäure)  B  -|-  3HF1,  gebildet  hat.  Diese  Auflösung  ist 
etwas  dickflüssig*  nicht  unähnlich  der  concentrirten  Schwefel- 
säure, auch  schwärzt  sie  wie  diese  organische  Körper.  Durch 
Erhitzen  entweicht  aus  ihr  zuerst  gasförmiges  Fluorbor,  und 
dann  verflüchtigt  sie  sich  unverändert. 

Verdünnt  man  diese  Säure  mit  mehr  Wasser,  oder  behan- 
delt man  das  Fluorbor  mit  weit  mehr  Wasser,  als  zur  völligen 
Sättigung  desselben  noth wendig  ist,  so  scheidet  sich  Borsäure 
aus,  während  eine  Verbindung  von  Fluorbor  und  Fluorwasser< 
Stoff  (Borfluorwasserstoffsäure)  aufgelöst  bleibt 

Die  Borfluorwassersloffsäure  hat  einen  sauren  Geschmack. 
Wird  sie  abgedampft,  so  geht  zuerst  Fluorwasserstoff  fort,  und 
es  bleibt  Fluorborsäure  zurück ,  die  sich  bei  stärkerer  Hitze  so 
verhält,  wie  es  oben  angegeben  worden  ist.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  greift  die  verdünnte  Borfluorwassersloffsäure  das 
Glas  nicht  an;  concentrirt  man  sie  aber  in  Glasgetafsen,  so  wirkt 
die  zuerst  sich  ausscheidende  FluorwassserstoSsäure ,  statt  zu 
entweichen ,  auf  das  Glas.  Vermischt  man  sie  aber  mit  einem 
Ueberschuss  von  Borsäure,  so  kann  sie  in  Glasgefafsen  abge- 
dampft werden;  man  erhält  dann  durch  Abdampfen  Fluorbor- 
säure. 

Die  Borfluorwassei*stoffsHure  verbindet  sich  mit  den  Basen 
zu  Fluordoppelverbindungen  (Borfluormetallen).  Sie  besteben 
aus  dem  unzersetzten  Fluorbor  verbunden  mit  dem  Fhiormelall 
das  durch  die  Einwirkung  des  Fluorwasserstoffs  auf  die  Base 
entstanden  ist. 

Auflösungen  von  Kalisalzen  erzeugen  in  der  Borfluorwas- 
serstoffsäure  einen  gelatinösen  voluminösen  Niederschlag,  der 
von  ganz  ähnlicher  Beschaffenheit  und  äufserem  Ansehen  wie 
der  des  Kieselfluorkaliums  (S.  606)  ist.  Er  ist  nur  minder  durch- 
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scheinend  als  dieser,  daher  gleich  besser  za  erkennen;  auch 
zeigt  er  kein  Farbenspiel.  Nicht  blofs  Auflösungen  von  Ghlorka- 
lium,  von  schwefelsaurem  und  von  salpelersaurem  Kali  geben  mit 
Borfluorwasserstoffsäure  diesen  Niederschlag,  in  welcher  Menge 
man  sie  auch  hinzufügen  mag,  sondern  auch  Auflösungen  von 
Kalihydrat  und  von  kohlensaurem  Kali.  Diese  Auflösungen,  im 
Oeberschuss  hinzugefügt,  zersetzen  das  gefällte  Salz  nicht,  das 
sich  hierdurch  wesentlich  vom  Kieselfluorkalium  unterschei- 
det. Sie  können  auch  mit  dem  gefällten  Salze  gekocht  wer- 
den, ohne  eine  Zersetzung  zu  bewirken.  —  In  vielem  heifsen 
Wasser  löst  sich  das  Borfluorkalium  auf,  scheidet  sich  aber 
beim  Erkalten  gröfstentheils  wieder  aus,  weil  es  nur  sehr  we* 
nig  auflöslich  im  Wasser  ist.  Durch  Zusetzen  von  Alkohol  wird 
der  Niederschlag  noch  weniger  durchscheinend  als  zuvor. 

Auflösungen  von  Natronsalzen  bringen  in  der  Borfluor- 
wasserstoffsäure keinen  Niederschlag  hervor,  eine  Eigenschaft, 
wodurch  sich  letztere  wesentlich  von  der  Kieselfluorwasserstoff- 
säure unterscheidet.  Auch  Auflösungen  von  Natronhydrat  und 
von  kohlensaurem  Natron  erzeugen  in  der  Borfluorwasserstoff- 
säure keine  Fällung,  wenn  letztere  vorwaltet.  Sind  jene  aber 
im  Ueberschuss  vorhanden,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein 
Niederschlag ,  der  aber  durch  hinzugefügtes  Wasser  besonders 
beim  Erwärmen  leicht  auflöslich  ist. 

Auflösungen  von  Ammoniaksalzen  erzeugen  ebenfalls 
mit  Borfluorwasserstoffsäure  keine  Fällung.  Auch  freies  Ammo- 
niak thut  dies  nicht,  wenn  die  Säure  im  Ueberschuss  vorhanden 
ist  Wenn  das  Ammoniak  aber  vorwaltet,  so  entsteht  eine  Fäl- 
lung, welche  jedoch  in  hinzugesetztem  Wasser  auflöslich  ist.  Wird 
zu  einer  Auflösung  von  Fluorammonium  Borsäure  gesetzt,  so 
wird  durch  dieselbe,  was  gewiss  auffallend  erscheinen  muss, 
Ammoniak  frei,  indem  sich  Borfluorammonium  bildet.  (Ber- 
zelius.) 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  bringt  in  nicht  zu  ver- 
dünnten Auflösungen  einen  geringen  Niederschlag  hervor,  der 
krystallinisch  wird,  aber  in  vielem  Wasser  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  erzeugt  eine  in  hinzu- 
gesetztem Wasser  nicht  lösliche  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  essigssaurem  Bleioxyd  bewirkt 
einen  Niederschlag;  salpetersaores  Bleioxyd  hingegen  nicht. 
Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber* 
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oxyda]  erzeugt  eine  weifse  Trübung,  salpetersaures  Sil- 
be r  o  x  y  d  hingegen  nicht. 

Die  alkalischen  Borfluormetalle  röthen  das  Lackmuspapier, 
wie  die  alkalischen  Kieselfluormetalle,  nicht  (S.  609).  Setzt  man 
zu  einer  Auflösung  von  einer  Verbindung  von  Fluorkalium  oder 
Fluornatrium  mit  Fluorwasserstoff  —  saures  Fluorkalium  oder 
saures  Fluornatrium  —  welche  Lackmuspapier  röthet,  nach  und 
nach  freie  Borsäure,  welche  ebenfalls  das  Lackmus  roth  färbt, 
so  wird  dadurch  zuerst  eine  Flüssigkeit  gebildet,  die  das  Lack- 
muspapier unverändert  lässt»  dann  eine,  die  merkwürdiger  Weise 
dasselbe  bläut,  und  durch  ein  Uebermaafs  von  hinzugefugter 
Borsäure  entsteht  endlich  eine  Röthung  des  Lackmuspapiers. 
Es  bildet  sich  hierbei  Borfluormetall,  welches  das  Lackmuspapier 
nicht  verändert,  und  Fluormetall,  welches  dasselbe  bläut  (S.  538). 

Im  Allgemeinen  werden  die  Borfluormetalle  durch  die  Hy- 
drate der  Alkalien  und  durch  die  kohlensauren  Alkalien  so  wie 
auch  durch  Ammoniak  nicht  zersetzt,  selbst  nicht  beim  Erhitzen, 
wodurch  sie  sich  wesentlich  von  den  Kieselfluormetallen  un- 
terscheiden (Seile  608).  Nur  einige  Borfluormetalle  scheinen 
durch  einen  Deberschuss  von  Base  in  Fluormelalle  und  in  bor- 
saure Salze  zerlegt  zu  werden,  so  wie  aridere  auch  durch  Be- 
handlung mit  vielem  Wasser  und  selbst  durch  Alkohol  zersetzt 
werden  können. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  die  Borfluor- 
metalle auf  eine  ähnliche  Weise  wie  die  Kieselfluormetalle,  aber 
schwerer  und  langsamer,  und  nur  beim  Erhitzen  zersetzt.  Zuerst 
entweicht  dabei  Fluorborgas,  dann  entsteht  gewöhnlich  flüssige 
Fluorborsäure  und  Fluorwasserstoffsäure,  und  es  bleibt  zuletzt 
ein  schwefelsaures  Salz  zurück.  Geschehen  diese  Zersetzungen 
in  Glasgefäfsen,  so  werden  diese  stark  angegriffen.  Geschieht 
die  Zersetzung  in  Platingefäfsen ,  so  wird  eine  darüber  gelegte 
Glasplatte  geätzt,  wie  bei  der  Zerlegung  der  einfachen  Fluor- 
metalle durch  Schwefelsäure  (S.  540). 

Werden  die  Borfluormetalle  mit  Alkohol  übergössen^  so 
brennt  dieser,  wenn  er  angezündet  wird,  nicht  mit  grüner  Flamme. 
Setzt  man  aber  Schwefelsäure  hinzu,  so  zeigt  sich  eine  schöne 
grüne  Färbung  der  Flamme,  besonders  wenn  die  überschüssige 
Schwefelsäure  sich  zu  verflüchtigen  anfangt.  Die  Farbe  der 
Flamme  ist  selbst  oft  reiner  grün,  als  die  von  einer  alkoholischen 
Auflösung  der  reinen  Borsäure. 

Durchs  Glühen  werden  die  Borfluormetalle  auf  ähnliche 
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Weise  wie  die  Kieselfluormetalle  zerlegt,  aber  schwerer  als 
diese.  Es  entwickelt  sich  Fluorborgas,  welches,  weqn  das  Bor- 
Oaormetall  nicht  wasserfrei  gewesen  ist,  und  das  Glühen  in  ei- 
ner kleinen  Glasretorte  geschah,  sich  als  Fluorborsäure  in  Tröpf- 
chen absetzt,  die  einem  Sublimate  ähnlich  sind,  und  es  bleibt 
Fluormetall  zurück.  Glüht  man  die  Borfluormetalle  in  einem 
Platintiegel,  so  setzt  sich  an  den  Rand  des  Deckels  geschmol- 
zene Borsäure  an ,  welche  durch  das  Wasser  der  Lufll  oder  der 
Spiritusflamme  aus  dem  Fluorbor  da  gefällt  wird,  wo  dieses  her- 
vordringt. Ist  die  Bitze  nicht  sehr  stark  und  anhaltend,  so  wer- 
den die  Borfluormetalle  nur  unvollkommen  zersetzt. 

Vordem  Löthrohre  schmelzen  die  alkalischen  Borfluor- 
metalle und  verwandeln  sich  in  Fluormetalle.  Betröpfelt  man 
sie  auf  Kohle  mit  concentrirler  Schwefelsäure,  und  leitet  die 
Spitze  der  inneren  Flamme  des  Löthrohrs  darauf,  so  färbt  sich 
diese  schön  grün,  aber  nicht  auf  lange  Zeit.  Dasselbe  geschieht 
auch,  wenn  man  das  Borfluormetall  mit  zweifach -schwefelsau- 
rem Kali  mengt,  und  dies  Gemenge  der  Lölhrobrflamme  aussetzt. 


Die  Borfluormetalle  zeichnen  sich  also  dadurch  aus,  dass 
sie,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  das  Glas  ätzen, 
und  nach  Hinzufüguug  von  Alkohol  der  Flamme  desselben  eine 
schöne  grüne  Farbe  mittheilen. 


LDL    Kohle    (Kohlenstoff),    C. 

Die  Kohle  erscheint  in  zwei  Modificalionen,  die  wesentlich 
mehr  von  einander  verschieden  sind,  als  zwei  Modificationen  ir- 
gend eines  anderen  einfachen  Stoffes;  selbst  zwei  isomerische 
Modificationen  eines  zusammengesetzten  Körpers  können  nicht 
mehr  von  einander  abweichen  als  die  zwei  der  Kohle.  Die 
eine  dieser  Modificationen  ist  farblos  und  äufscrst  hart,  die  an- 
dere schwarz  und  weich  oder  bei  weitem  minder  hart. 

Die  farblose  Modification  der  Kohle  kommt  als  Diamant  in 
der  Natur  vor,  und  ist. noch  nicht  künstlich  dargestellt  worden. 
Er  findet  sich  nur  krystallisirt,  ist  gewöhnlich  farblos,  seltener 
durch  unwesentliche  Beimengungen  gefärbt.    Bisweilen  ist  er 
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selbst  von  schwarzer  Farbe,  aber  dann  sichtlich  gePärbt  durch 
Flecke  von  der  schwarzen  ModiBcation  der  Kohle.  Er  ist  härter, 
als  irgend  ein  anderer  bekannter  Körper,  ist  ein  Nichtleiter  der 
Elektricität  und  ein  schlechter  Leiter  der  Wärme.  Seine  Dich- 
tigkeit ist  3,5.  Hinsichtlich  seines  Verhaltens  bei  erhöhter  Tem- 
peratur, beim  Ausschluss  und  beim  Zutritt  der  Luft,  so  wie  ge- 
gen Reagentien  kommt  er  mit  der  zweiten  Modification  der 
Kohle,  namentlich  mit  den  dichtesten  Abänderungen  derselben 
überein. 

Der  wesentliche  Charakter  der  zweiten  Modification  der 
Kohle  ist  die  schwarze  Farbe  und  die  geringere  Härte.  Sie  ist 
von  verschiedenen  Zuständen  der  Dichtigkeit  oder  vielmehr  der 
Porosität,  und  dadurch  oft  von  sehr  verschiedenen  Eigenschaf* 
ten.  Aber  diese  rühren  nur  von  der  verschiedenen  mechani- 
schen Structur  her,  und  es  finden  eigentlich  keine  anderen  che- 
mischen Unterschiede  statt,  als  eine  schwerere  oder  leichtere 
Einwirkung  der  Reagentien  auf  die  dichteren  oder  minder  didi- 
ten  Abänderungen  der  schwarzen  Modification. 

Die  schwarze  Modification  der  Kohle  ist  fast  immer  amorph, 
nur  die  dichteste  Abänderung  derselben,  der  Graphit,  findet  sich 
bisweilen  krystallisirt.  Ist  die  Kohle  aus  nicht  schmelzbaren  or- 
ganischen Substanzen  durchs  Glühen  beim  Ausschluss  der  Luft 
erhalten  worden,  so  hat  sie  die  Structur  derselben.  Die  schwarze 
Kohle  ist  ein  Leiter  der  Elektricität  und  der  Wärme.  Aber  je 
dichter  und  minder  porös  die  Abänderungen  der  schwarzen 
Kohle  sind,  um  so  besser  leiten  sie  Elektricität  und  Wärme. 
Graphit  und  Coaks  sind  daher  gute  Leiter  für  beide ,  während 
eine  sehr  poröse  Holzkohle  die  Elektricität  und  namentlich  die 
Wärme  minder  gut  und. sogar  schlecht  leiten  können. 

Das  specifische  Gewicht  der  schwarzen  Modification  der 
Kohle  ist  nach  den  verschiedenen  Versuchen  verschieden.  Aber 
selbst  die.  Dichtigkeit  der  dichtesten  Abänderung  derselben,  des 
Graphits,  ist  bedeutend  geringer  als  die  der  farblosen  Modifica- 
tion ;  sie  ist  2,3,  oft  wird  dieselbe  noch  niedriger  angegeben. 
Die  Dichtigkeit  der  porösen  Abänderungen  hat  man  bedeutend 
geringer  gefunden.  Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  es  mit  den 
gröfsten  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  das  richtige  specif.  Ge- 
wicht einer  porösen  Holzkohle  zu  bestimmen. 

Viele  Abänderungen  der  schwarzen  Kohle  sind  nicht  rein, 
und  mehrere  derselben,  namentlich  die  aus  organischen  Stoffen 
erhaltene  poröse  Kohle  enthält  oft  noch  Wasserstoff  und  Sauer- 
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sloff,  manche  auch  noch  Stickstoff,  wenn  sie  aus  stickstoffhalti- 
gen organischen  Körpern  dargestellt  worden  ist.  Die  mei- 
sten Abänderungen  der  schwarzen  Kohle  enthalten  auch  noch 
geringe  Beimengungen  von  feuerbeständigen  unorganischen  Sub- 
stanzen. 

Beide  Modificationen  der  Kohle  verändern  sich  durch  die 
höchsten  Temperaluren  beim  Ausschluss  der  Lufl  nicht;  sie  ge- 
hen  weder  in  den  luftförmigen,  noch  selbst  in  den  Hüssigen  Ag- 
gregatzustand über.  Beim  Zutritt  der  Luft  verändern  sie  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht;  nur  wenn  die  schwarze 
Kohle  in  einem  äufserst  fein  zertheilten  Zustand  ist,  kann  sie 
zu  Selbstentzündungen  Veranlassung  geben.  Bei  erhöhter  Tem- 
peratur aber  oxydirt  sich  jede  Modification  der  Kohle  entweder 
zu  Kohlenoxydgas,  oder  zu  Kohlensäuregas ,  oder  zu  einem  Ge-« 
menge  beider  Gasarten,  je  nach  dem  Zutritt  des  Sauerstoffs. 
Keine  Modification  zeigt,  wenn  sie  vollkommen  rein  ist,  beim  voll- 
ständigen Oxydiren  eine  Flamme ;  nur  die  unreinen,  Wasserstoff 
enthallenden  Arten  der  schwarzen  Kohle  können  mit  einer  bläuli- 
chen Flamme  verbrennen.  Je  dichter  die  Kohle  ist,  um  so  höber 
muss  zur  Oxydirung  derselben,  die  Temperatur  sein.  Diamant 
und  Graphit  erfordern  daher  die  höchsten  Hitzgrade;  ersterer, 
weil  er  ein  schlechter  Leiter  der  Wärme  ist,  höi*t  in  atmosphäri- 
scher Luft  auf,  sich  zu  oxydiren,  wenn  man  mit  der  Erhitzung 
aufhört,  und  nur  in  Sauerstoffgas  fährt  er  fort  zu  verbrennen. 

Die  meisten  Abänderungen  der  Kohle  werden  durch  Ko- 
chen mit  Salpetersäure  oxydirt;  es  bildet  sich  endlich  Koh- 
lensäure. Der  Diamant,  und  selbst  der  Graphit  werden  durch 
Salpetersäure  und  selbst  durch  Königswasser  nicht  angegrif- 
fen. Durch  Chlorgas  werden  sämmtliche  Modificationen  der 
Kohle  nicht  angegriffen,  auch  nicht,  wenn  sie  in  demsel- 
ben stark  erhitzt  werden,  ein  Umstand,  der  für  die  Kohle, 
die  sich  mittelbar  wohl  mit  Chlor  in  mehreren  Verhältnissen 
verbinden  kann,  charakteristisch  ist,  und  wodurch  sie  sich  sehr 
wesentlich  von  allen  einfachen  Körpern  von  festem  Aggregat- 
zustande unterscheidet.  Durch  Glühen  mit  kohlensauren  Alka- 
lien und  kohlensauren  alkalischen  Erden  verwandelt  sich  die 
Kohle  in  Kohlenoxydgas.  Wird  Kohle  mit  Salpetersäuren  Alka- 
lien gemengt  und  erhitzt,  so  oxydirt  sie  sich  und  verpufft  mit 
Heftigkeil. 

Die  Kohle  verbindet  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit 
Sauerstoff.    Von  den  Oxyden  der  Kohle  können  aber  nur  das 
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Kohlenoxyd  und  die  Kohlensäure  unmittelbar  durch  Behand- 
lung der  verschiedenen  Modificationen  der  Kohle  mit  Sauerstoff 
bei  erhöhter  Temperatur  erhalten  werden.  Die  übrigen  Oxyde 
der  Kohle  kann  man  nur  mittelbar  darstellen.  Obgleich  diese 
alle  Säuren  sind,  so  enthalten  doch  mehrere  von  ihnen  weni- 
ger Sauerstoff  als  das  Kohlenoxyd,  dem  die  Eigenschaften  ei- 
ner Säure  fehlen. 

Kohlenoxyd,  C  +  0. 

Das  Kohlenoxyd  ist  ein  farbloses  Gas;  es  hat  weder  einen 
besonderen  Geruch  noch  Geschmack.  Es  ist  etwas  leichter  als 
atmosphärische  Luft,  unterhält  nicht  die  Flamme  brennbarer  Kör- 
«per,  brennt  aber  angezündet  beim  Zutritt  der  Luft  mit  blauer 
Flamme,  und  verwandelt  sich  durchs  Verbrennen  in  Kohlensäure. 
Mengt  man  ein  Volum  Kohlenoxydgas  mit  einem  halben  Volum 
Sauerstoffgas,  so  bilden  sie  nach  dem  Verbrennen  ein  Volum 
Kohlensäuregas.  Die  Verbindung  beider  Gasarten  kann  durch 
Platinschwamm  bewerkstelligt  werden ,  jedoch  bildet  sich  dann 
nur  eine  geringe  Menge  von  Kohlensäure.  Geschieht  indessen 
der  Versuch  über  Kalihydratlösung  oder  Kalkwasser,  welche  die 
Kohlensäure,  sobald  sie  sich  gebildet  hat,  absorbiren  können,  so 
erfolgt  die  Verbindung  leicht  und  vollständig. 

Vom  Wasser  wird  das  Kohlenoxydgas  nicht  absorbirt.  oder 
doch  nur  in  äufserst  geringer  Menge.  Auch  von  anderen  flüssi- 
gen Reagentien,  sowohl  von  Säuren  als  von  Auflösungen  von 
Alkalien  oder  von  Kalkwasser,  wird  das  Kohlenoxydgas  nicht 
absorbirL 

Wenn  man  Kohlenoxydgas  über  Kalium  leitet,  welches  im 
Fluss  erhalten  wird,  so  verbinden  sich  beide  mit  einander  ohne 
Feuererscheinung;  das  Kalium  wird  anfangs  auf  seiner  Ober- 
fläche grün,  es  breitet  sich  aus,  verliert  vollständig  seinen  Me- 
tallglanz und  verwandelt  sich  in  eine  schwarze  Masse.  Bringt 
man  diese  noch  warm  an  die  Luft,  so  entzündet  sie  sich  mit  ei- 
nem Knall ;  mit  Wasser  übergössen,  löst  sie  sich  bis  auf  wenige 
schwarze  Flocken  auf,  während  sich  Wasserstoffgas  entwickelt» 
welches  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ebenfalls  bis- 
weilen entzündet,  und  mit  leuchtender  Flamme  brennt.  (Lie- 
big.) Die  Auflösung  der  Verbindung  ist  rothgelb,  aber  beim 
Abdampfen  verwandelt  sich  diese  Farbe  in  eine  gelbe.  Sie 
schmeckt  stark  alkalisch.   Sie  enthält,  so  lange  sie  roth  ist^  rbo- 
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diziDsaures  Kali;  ist  sie  gelb  geworden,  so  ist  sie  eine  Auflösung 
von  krokonsaurem  und  oxalsaurem  Kali. 

Leitet  man  Kohlenoxydgas  über  solche  Metalloxyde,  welche 
den  Sauerstoff  nicht  mit  sehr  starker  Verwandtschaft  gebunden 
enthalten,  so  werden  diese ,  wenn  sie  während  des  DarülMrlei- 
tens  des  Gases  erhitzt  werden,  reducirt,  und  es  bildet  sich  Koh- 
lensäure. Im  Allgemeinen  scheinen  diejenige  Metalloxyde  durch 
Kohlenoxydgas  reducirt  werden  zu  können,  die  auch  unter  ähnli- 
chen Umständen  sich  durch  Wasserstoffgas  reduciren  lassen.  Meh- 
rere Chlormetalle  indessen,  welche  durch  Wasserstoffgas  redu- 
cirt werden  können,  wie  Chlorsilber  und  Chlorblei,  können  auch, 
wenn  sie  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  werden,  durch  Kohlenoxyd- 
gas nicht  in  Metalle  verwandelt  werden. 

Kohlenoxydgas  verbindet  sich  mit  Chlorgas  beim  Sonnen- 
licht zu  einer  farblosen  Gasart  (Phosgengas,  Kohlen-Aci-Chlorid), 
die  durch  Wasser  in  Kohlensäure  und  in  Chlorwasserstoffsäure 
zersetzt  wird. 

Rhodizinsäure,  7C  +  70(?). 

Diese  Säure,  aus  der  schwarzen  Masse  erhalten,  welche  bei 
der  Bereitung  des  Kaliums  aus  einem  Gemenge  von  kohlensau- 
rem Kali  und  Kohle  mit  dem  Kalium  verflüchtigt  wird,  ist  im 
trockenen  Zustande  schwarz  und  wahrscheinlich  von  gleicher 
Natur,  wie  die,  welche  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Koh- 
lenoxydgas erhallen  ^ird  (S.  626).  Die  Säure  ist  in  Wasser  und 
auch  in  Alkohol  auflöslich.  Die  wässerige  Lösung  röthet  das 
Lackmuspapier  und  hat  eine  braune  Farbe;  die  der  alkoholi- 
schen Lösul%  ist  roth.  Die  Säure  brennt  beim  Zutritt  der  Lufl 
mit  Znrücklassung  von  Kohle,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen 
ohne  Rückstand  vollständig  oxydirt  wird.  Beim  Ausschluss  der 
Luft  erhitzt,  verkohlt  sie  sich;  ein  Theil  scheint  sich  zu  ver- 
flüchtigen, wird  aber  durch  ferneres  Erhitzen  ebenfalls  ver- 
kohlt. 

Die  wässerige  Auflösung  verhält  sich  zu  Reagentien  wie 
folgt : 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  färbt  dieselbe  zuerst  dun- 
kelbraunschwarz; durchs  Kochen  aber  wird  sie  schwach  gelb- 
lich und  enthält  nun  krokonsaures  Kali. 

Eine  Auflösung  von  Chlore alcium  bewirkt  keine  Verän- 
derung; durch  Sättigung  mit  Ammoniak  entsteht  aber  sogleich 
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ein  purparrother  Niederschlag,  der  sich  zwar  in  vielem  hinzuge- 
setzten Wasser  nicht  auflöst,  sondern  darin  suspendirt  bleibt,  und 
sich  erst  nach  längerer  Zeit  absetzt.  Die  über  der  Fällung  ste- 
hende Flüssigkeit  ist  dann  farblos.  Die  Fällung  ist  in  Chlorwas- 
sers(pffsäure  auflöslich ;  die  Auflösung  ist  farblos. 

Die  Auflösungeines  Strontianerdesalzes  erzeugt  eben- 
falls keinen  Niederschlag.  Nach  Sättigung  mit  Ammoniak  ent- 
steht aber  sogleich  eine  Fällung  von  purpurschwarzer  Farbe,  die 
lange  suspendirt  bleibt,  und  sich  erst  nach  längerer  Zeit  absetzt. 

Die  Auflösung  von  Chlorbaryum  giebt  schon  ohne  Sätti- 
gung mit  Ammoniak  eine  schöne  zinnoberrothe  Fällung.  Die 
über  derselben  stehende  farblose  Flüssigkeit  wird  durch  Sätti- 
gung mit  Ammoniak  nicht  verändert.  In  vieler  Chlorwasserstoff- 
säure ist  der  rothe  Niederschlag  auflöslich;  die  Auflösung  ist 
farblos. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  be- 
wirkt keine  Veränderung.  Durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  Am- 
moniak wird  die  Flüssigkeit  jedoch  sogleich  blutroth,  aber  bei  ei- 
nem üeberschuss  desselben  nach  längerer  Zeit  entfärbt,  oder 
vielmehr  durch  Bildung  von  krokonsaurem  Ammoniak  gelblich 
gefärbt. 

Eine  Auflösung  von  Alaun  wird  durch  die  Auflösung  der 
Rhodizinsäure  grün  gefärbt,  ohne  einen  Niederschlag  abzusetzen. 
Durch  Sättigung  mit  Ammoniak  bildet  sich  eine  voluminöse 
schöne  rothe  Fällung. 

In  der  neutralen  Auflösungeines  Eisenoxydsalzes  ent- 
steht eine  starke  blaue  Färbung,  die  einen  Stich  ins  Grünliche 
hat,  aber  kein  Niederschlag.  Nach  längerer  Zeit  entfärbt  sich 
die  Flüssigkeit.  Durch  Sättigung  mit  Ammonial^  wird  eine 
schmutzig  schwarzbraune  Fällung  erzeugt,  die  aber  nach  länge- 
rer Zeit  rothbraun  wird,  und  dem  gewöhnlichen  durch  Ammo- 
niak gefällten  Eisenoxydhydrat  vollkommen  gleich  ist 

Salpetersaure  Silberoxydauflösung  erzeugt  in 
der  Auflösung  der  Rhodizinsäure  einen  schwarzen  oder  schwarz- 
blauen Niederschlag,  der  in  Ammoniak  nicht  löslich  ist. 

Durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  entsteht 
darin  eine  schwarzgraue  Fällung,  die  mit  der  Zeit  grau  wird. 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  purpurschwarzen, 
in  Essigsäure  nicht  löslichen  Niederschlag. 


Die  Rhodizinsäure  zeichnet  sich  also  durch  die  rothe,  oder 
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schwarzparpurne  Farbe  ihrer  Salze  aas,  so  wie  auch  durch  die 
Verwandlung  derselben  in  Krokonsäure  in  der  Auflösung  bei  Ge- 
genwart eines  Ueberschusses  von  Alkali. 

Krokonsäure,  5C  +  40. 

Die  Krokonsäure  wird  als  ein  gelbes  Pulver,  oder  auch  in  Ge- 
stalt von  pommeranzengelben  durchsichtigen  Krystallen  erhalten. 
Sie  hat  einen  stark  sauren  zusammenziehenden  Geschmack ,  und 
röthet  stark  das  Lackmuspapier.  Erhitzt  verkohlt  sie  sich;  die 
Kohle  verbrennt  beim  Zutritt  der  Luft  vollkommen.  Die  Säure 
ist  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  (L.  Gmelin). 

Das  Kalisalz  der  Krokonsäufe  ist  von  den  Salzen  dieser 
Säure  dasjenige,  welches  am  leichtesten  erhalten  wird.  Es  bil- 
det sich  durch  Behandlung  der  bei  der  Kaliumbereitung  erzeug- 
ten schwarzen  Masse  (aus  welcher  auch  das  rhodizinsaure  Kali 
dargestellt  wird),  wenn  man  dieselbe  mit  Wasser  behandelt, 
und  einige  Zeit  damit  erwärmt. 

Die  Salze  der  Krokonsäure,  namentlich  das  Kalisalz,  zer- 
setzen sich  durch  die  Hitze  beim  Auschluss  der  Luft  in  ein  Ge- 
menge von  Kohle  und  von  einem  kohlensauren  Salze,  ohne  dass 
dabei,  wenn  sie  nicht  zugleich  Wasser  enthalten,  sich  flüchtige 
Producte  bilden.  Es  zeigt  sich  aber  beim  Zersetzen  eine  Licht- 
erscheinung. Mit  Salpetersäure  erhitzt,  entfärben  sie  sich ,  wäh- 
rend Kohlensäure  unter  Brausen  entweicht. 

Das  kohlensaure  Kali  ist  gelb,  wenn  es  wasserfrei  ist.  Durchs 
Uebergiefsen  mit  kaltem  Wasser  wird  es  oranienroth ;  beim  Er- 
hitzen wird  es  aber,  ehe  es  sich  auflöst,  gelb  wie  vorher.  Beim 
Erkalten  schiefsen  aus  der  heifsen  concentrirten  gelben  Auflö- 
sung die  Krystalle  von  oranienrother  Farbe  an. 

Die  Auflösung  des  krokonsauren  Kali's  verhält  sich  zu  den 
Reagentien  wie  folgt: 

Eine  Auflösung  von  Chlorcaicium  oder  von  einem  Stron- 
tianerdesalze  bringt  sogleich  keine  Fällung  hervor.  Nach 
einiger  Zeit  aber  bilden  sich  in  beiden  Auflösungen  krystallini- 
sche  Niederschläge  von  gelber  Farbe,  welche  in  Chlorwasser- 
stofFsäure  löslich  sind. 

Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  giebt  sogleich  eine 
gelbe  Fällung.  Sie  ist  sehr  schwer  in  Chlorwasserstoffsäure, 
und  fast  nur  durch  Erwärmen  löslich.  Beim  Erkalten  der  sau- 
ren Auflösung  scheidet  sich  das  gelbliche  Salz  wieder  aus. 
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Auflösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  von 
Alaun  erzeugen  keine  Niederschläge. 

Durch  die  Auflösung  eines  neutralen  Eisenoxydsalzes 
wird  eine  dunkelschwarze  Färbung,  aber  keine  Fällung  hervor- 
gebracht. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
zeugt einen  oranienrothen  Niederschlag,  der  in  Amraoqiak  lös- 
lich ist;  die  Auflösung  hat  eine  gelbe  Farbe. 

Durch  salpetersaure  Quecksilberoxydulauflö- 
sung wird  eine  oraniengelbe  Fällung  hervorgebracht. 

Quecksilberchlorid  giebt  keinen  Niederschlag;  durch 
Ammoniak  entsteht  indessen  dann  eine  gelbe  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  bringt  eine 
gelbe  Fällung  hervor. 

Die  krokonsauren  Salze  zeichnen  sich  also  durch  die  gelbe 
oder  oranienrothe  Farbe  ihrer  auflöslichen  und  unauflöslichen 
Salze  aus.  Durch  Salpetersäure  werden  sie  beim  Erhitzen  unter 
Brausen  entfärbt.  Diejenigen,  welche  sehr  starke  Basen  enthal- 
ten, verwandeln  sich  durchs  Glühen  in  Mengungen  von  kohlen- 
sauren Salzen  und  Kohle. 

Mellithsäure  (Honigsteinsäure),  4G  +30. 

Die  Mellithsäure,  aus  dem  Honigstein  erhalten,  kann  aus  ih- 
rer wässerigen  Auflösung  in  Gestalt  von  seidenglänzenden  feinen 
Krystallnadeln  erhalten  werden,  die  sich  an  der  Lull  nicht  verän- 
dern. Sie  schmeckt  stark  sauer,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  ver- 
brennt an  der  Luft  mit  leuchtender  rufsiger  Flamme,  verbreitet 
dabei  einen  aromatischen  Geruch,  und  hinterlässt  viel  Kohle,  die 
sich  zwar  schwer,  aber  vollständig  und  ohne  Rückstand  verbren- 
nen lässt.  Die  Säure  kann  eine  hohe  Temperatur  vertragen,  ohne 
sich  zu  zersetzen,  man  kann  sie  selbst  bis  300^  G.  erhitzen,  ohne 
dass  sie  sich  verändert;  sie  enthält  dann  noch  ein  Atom  Wasser. 
In  Destillationsgetäfsen  erhitzt,  verflüchtigt  sich  ein  Theil  unzer- 
setzt;  das  meiste  wird  aber  zerstört. 

Die  Mellithsäure  ist  im  Wasser  leicht  löslich.  Sie  wird  auch 
durch  kalten  Alkohol  gelöst.  Selbst  durchs  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wird  sie  nicht  zer- 
setzt, durch  welche  Eigenschaft  sie  sich  besonders  charakteri- 
sirl  (Wöhler). 
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Die  Säure  giebt  mit  den  Alkalien  auQöslicbe,  mit  den  mei- 
sten Erden  und  Metalloxyden  aber  unauflösliche  Salze.  Die  mel- 
lithsauren  Salze  sind  farblos,  wenn  sie  nicht  durch  die  Base, 
welche  in  ihnen  enthalten  ist,  gefärbt  sind. 

Auflösungen  von  Chlorcalcium  und  Chlorbaryum  ge- 
ben in  den  Auflösungen  der  mellithsauren  Alkalien  starke  volu- 
minöse Niederschläge,  die  in  Chlorammonium  auflöslich  sind. 
Aus  der  Auflösung  der  mellithsauren  Baryterde  in  Chlorammo- 
nium setzen  sich  Krystalle  ab.  In  Chlorwasserstofl^säure  ki  die 
mellithsaure  Barylerde  schwer  und  besonders  nur  beim  Erwär- 
men auflöslich.  Beim  Erkalten  setzen  sich  auch  aus  dieser  Auf- 
lösung Krystalle  ab. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  bringt 
keine  Fällung  hervor.  Durch  Ammoniak  entsteht  indessen  ein 
starker  Niederschlag,  der  in  Chlorammonium  auflöslich  ist ,  aus 
welcher  Auflösung  sich  Krystalle  absondern. 

Eine  Alaunauflösung  erzeugt  einen  starken  voluminö- 
sen Niederschlag,  der  in  überschüssiger  Alaunauflösung  voll- 
ständig auflöslich  ist;  aus  dieser  Auflösung  setzen  sich  sehr 
schwerlösliche  Krystalle  ab. 

In  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Manganoxy- 
dul wird  ein  starker  weifser  Niederschlag  hervorgebracht,  der 
in  einem  Uebermaafs  der  Manganauflösung  vollständig  auflöslich 
ist.  Aus  dieser  Auflösung  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  eben- 
falls Krystalle  aus. 

Die  Auflösung  eines  neutralen  Eisenoxydsalzes  giebt 
eine  gelbliche  Fällung. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxyd  er- 
zeugt einen  voluminösen  rothen  Niederschlag,  der  sich  nach  ei- 
niger Zeit  in  einen  krystallinischen  verwandelt. 

Eine  salpetersaure  Silberoxydauflösung  erzeugt 
eine  starke  weifse  Fällung,  die  in  Salpetersäure  und  in  Ammo- 
niak auflöslicb  ist. 

Eine  neutrale  Auflösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul bringt  einen  weifsen,  in  Salpetersäure  lösli- 
chen, wenn  sie  aber  basisch  ist,  einen  grauweifsen  Niederschlag 
hervor. 

Quecksilberchlorid  giebt  eine  weifse  Fällung,  die 
in  Chlorwasserstofisäure  leicht  auflöslich  ist. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  erzeugt  ei- 
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nen  starken  weifsen  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  Essigsäure, 
wohl  aber  in  Salpetersäure  auflöst. 

Werden  die  wasserfreien  mellithsauren  Salze  beim  Aus- 
schluss der  Luft  so  stark  erhitzt,  dass  sie  sich  zersetzen,  so  ver- 
kohlen sie  sich  stark,  geben  aber  dabei  keine  Spuren  von  Was- 
ser und  von  Kohlenwasserstoffgas.  Sehr  charakteristisch  ver- 
hält sich  das  mellithsaure  Ammoniak.  Wird  dasselbe  bis  zu 
150^  C.  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  blassgelbliches  Pul- 
ver, welches,  mit  Wasser  behandelt,  einen  weifsen  Körper,  Pa- 
ramid,  ungelöst  zurücklässt,  und  das  Ammoniaksalz  einer 
Säure,  der  Euchronsäure,  auflöst.  Das  Paramid  ist  nicht 
nur  in  Wasser  unlöslich ,  sondern  auch  in  Alkohol ,  in  Salpeter- 
säure und  selbst  in  Königswasser.  Von  heifser  Schwefelsäure 
wird  es  aufgelöst,  durch  Verdünnung  mit  Wasser  aber  daraus 
gefällt.  Durch  langes  Kochen  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  in 
zweifach  -  mellithsaures  Ammoniak.  —  Die  Euchronsäure  aus  der 
concentrirten  heifsen  Auflösung  des  Ammoniaksalzes,  durch  Chlor- 
wasserstoflsäure  oder  durch  Salpetersäure  erhalten,  zeichnet 
sich  dadurch  aus,  dass  ihre  Auflösung  in  kaltem  Wasser,  mit  me- 
tallischem Zink  in  Berührung  gebracht,  einen  tiefblauen  Körper 
auf  dasselbe  niederschlägt.  Dieser  kann  oft  so  intensiv  blau  er- 
scheinen, dass  er  schwarz  aussieht.  Durchs  Erwärmen,  selbst 
durch  gelindes,  wird  der  blaue  Körper  weifs  und  wieder  in  Eu- 
chronsäure verwandelt.  In  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  löst 
sich  die  blaue  Verbindung  mit  schöner  intensiver  Purpurfarbe 
auf,  die  sich  aber  bald  verliert.   (Wo hier.) 


Die  Mellithsaure  zeichnet  sich  im  freien  Zustande  besonders 
also  dadurch  aus,  dass  sie  der  Einwirkung  der  stärksten  Rea- 
gentien  widersteht  und.  mit  Ammoniak  verbunden,  beim  vorsich- 
tigen Erhitzen  euchronsaures  Ammoniak  bildet,  aus  dem  die  Eu- 
chronsäure dargestellt  werden  kann,  deren  Auflösung  gegen  me- 
tallisches Zink  sich  äufserst  charakteristisch  verhält.  Aus  den 
n^llithsauren  Verbindungen  muss  man  die  Säure  isoliren,  sie  mit 
Ammoniak  verbinden,  und  aus  dem  Ammoniaksalze  die  Euchron- 
säure darstellen ,  um  mit  Sicherheit  auf  die  Gegenwart  der  Mel- 
lithsaure schliefsen  zu  können. 

Oxalsäure  (Kleesäure,  Sauerkleesäure),  2C  +  30. 

Die  Oxalsäure  bildet  Krystalle ,  die  in  warmer  Luft  %  ih- 
res Krystall Wassers  verlieren,  und  zerfallen.   Wasserfrei  ist  sie 
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noch  nicht  dargestellt  worden.  Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  stark 
sauer,  ist  in  Wasser  leicht,  doch  in  kaltem  Wasser  nicht  in 
sehr  grofser  Menge  löslich;  vom  kochenden  Wasser  wird  sie 
indessen  weit  leichter  gelöst.  Beim  Uebergiefsen  der  Krystalle 
mit  Wasser  bemerkt  man  gewöhnlich  während  des  AuQösens 
ein  Kuistern.  Die  At»flösung  der  Säure  ist  stark  sauer.  Auch  in 
Alkohol  ist  die  Oxalsäure  löslich. 

Beim  Erhitzen  der  Oxalsäure  verflüchtigt  sich  ein  Theil  der- 
selben unzersetzt ,  ein  anderer  Theil  verwandelt  sich  in  ein  Gas- 
gemenge von  Kohlensäure-  und  Kohlenoxydgas;  es  bildet  sich 
hierbei  auch  eine  geringe  Menge  von  Forinylsäure.  Wird  die 
verwitterte  Säure  einer  Sublimation  «unterworfen,  so  sublimirt 
sich  ein  /gröfserer  Theil  derselben  unzersetzt ,  besonders  wenn 
die  Temperatur  nicht  über  170^  C.  steigt. 

Die  Oxalsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen,  namentlich 
mit  den  starken,  unlösliche  oder  sehr  schwer  lösliche  Salze. 
Auch  die  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  den  Alkalien,  nament- 
lich mit  dem  Natron ,  sind  schwerlöslich ,  und  um  so  schwerer 
löslich,  je  saurer  sie  sind.  Nur  die  Verbindungen  der  Oxalsäure 
mit  schwachen  Basen,  wie  mit  Thonerde,  Eisenoxyd,  Chromoxyd 
und  Zinnoxyd  sind  leicht  löslich.  —  Das  Verhalten  der  Salze  der 
meisten  Basen  gegen  Auflösungen  von  Oxalsäure  und  gegen  die 
Auflösung  des  zweifach- Oxalsäuren  Kali*s,  des  Oxalsäuren  Sal- 
zes, welches  man  sich  am  leichtesten  verschaffen  kann  und  das 
in  den  meisten  Fällen  die  Stelle  der  Oxalsäure  vertreten  kann, 
ist  so  wichtig,  dass  diese  zu  den  unentbehrlichen  Reagentien 
gehören.  Denn,  viele  Basen  werden  besonders  durch  dieses 
Verhalten  leicht  erkannt.  Es  ist  deshalb  im  Vorhergehenden  bei 
den  verschiedenen  Basen  umständlich  dieses  Verhalten  erwähnt 
worden,  weshalb  hier  darauf  zurückgewiesen  werden  muss. 

Von  allen  Oxalsäuren  Verbindungen  ist  wohl  die  oxalsaure 
Kalkerde  die  im  Wasser  unlöslichste.  Man  kann  daher  die 
kleinste  Spur  von  Oxalsäure  in  einer  neutralen  Auflösung  ent- 
decken, wenn  man  etwas  von  einer  Auflösung  von  Chlor  cal- 
ci um  oder  von  einem  anderen  Kalkerdesalze  hinzufügt.  Es 
entsteht  dann  ein  weifser  Niederschlag  von  oxalsaurer  Kalkerde, 
der,  wenn  die  Menge  der  aufgelösten  Oxalsäure  äufserst  gering 
ist,  sich  oft  erst  nach  einiger  Zeit,  und  leichter  durchs  Erwärmen 
absondert.  In  freier  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure 
ist  dieser  Niederschlag  zwar  auflöslich ,  es  gehört  indessen  zur 
Auflösung   eine  nicht  ganz  unbeträchtliche  Menge  von  freier 
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Säure.  In  freier  Oxalsäure,  Essigsäure  und  anderen  organischen 
Säuren  ist  die  Oxalsäure  Kalkerde  bei  weitem  weniger  auflös- 
lieb,  fast  unlöslicb.  Deshalb  wird  schon  durch  Auflösungen  von 
freier  Oxalsäure  und  von  zweifach -oxalsaurem  Kali  in  neutralen 
Kalkerdesalzen  eine  Fällung  von  oxalsaurer  Kalkerde  bewirkt, 
und  fast  die  ganze  Menge  derselben  niedergeschlagen.  (S.  39.) 
Eben  so  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag  durch  eine  Auflösung 
von  Oxalsäure  vermittelst  Kalkwassers,  auch  wenn  dieses 
noch  lange  nicht  im  Ueberschuss  angewandt  ist,  und  die  Auflö- 
sung noch  sehr  stark  sauer  reagirt.  —  Am  meisten  wird  aber  das 
Verhalten  der  Oxalsäure  zur  Kalkerde  dadurch  charakterisirt, 
dass  selbst  in  der  Auflösung  der  schwerlöslichen  schwefel- 
sauren Kalk  erde  nicht  nur  durch  Auflösungen  von  neutra- 
len Oxalsäuren  Salzen  oxalsaure  Kalkerde  gefällt  wird,  sondern 
auch  durch  Auflösungen  von  zweifach -oxalsaurem  Kali  und  so- 
gar von  freier  Oxalsäure.  Diese  Fällung  erscheint  gewöhnlich 
nicht  sogleich ,  sondern  erst  nach  einigen  Augenblicken.  Durch 
dieses  Verhalten  kann  die  Oxalsäure  besonders  leicht  von  allen 
anderen  Säuren  unterschieden  werden,  ausgenommen  von  der 
Traubensäure.  (Siehe  weiter  unten.)  —  Die  oxalsaure  Kalkerde 
ist  in  Auflösungen  von  Chlorammonium  und  von  anderen  ammo- 
niakalischen  Salzen  nicht  auflöslich. 

Eine  Auflösung  von  essigsau/^em  Bleioxyd  bringt  in 
der  Auflösung  der  freien  Oxalsäure  eine  starke  Fällung  von 
oxalsaurem  Bleioxyd  hervor,  die  in  noch  mehr  hinzugefugter 
Oxalsäure  nur  wenig  auflöslich  ist.  Durch  Salpetersäure  und 
durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  wird  sie  aufgelöst,  aber 
nicht  durch  Ammoniak. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
erzeugt  sich  durch  Oxalsäure  sogleich  ein  starker  weifser  Nie- 
derschlag von  oxalsaurem  Silberoxyd,  der  durch  mehr  hinzuge- 
setzte Oxalsäure  nicht  aufgelöst  wird.  Selbst  in  Salpetersäure  ist 
er  etwas  schwer  löslich;  leicht  löslicher  hingegen  in  Ammoniak. 

Die  Auflösung  der  freien  Oxalsäure,  so  wie  die  Auflösungen 
aller  Oxalsäuren  Salze  in  einer  freien  Säure,  namentlich  in  Chlor- 
wasserstofFsäure,  reduciren  aus  der  Auflösung  von  Gold  Chlo- 
rid Gold.  Dasselbe  schlägt  sich  in  der  Kälte  langsam  nieder, 
oft  krystallinisch  als  Ueberzug  der  Wände,  und  von  gelber  Farbe. 
Durchs  Erhitzen  wird  die  Reduction  des  Goldes  durch  Oxal- 
säure sehr  beschleunigt.  Es  entweicht  dabei  Kohlensäuregas, 
in  concentrirten  Auflösungen  beim  Erhitzen  unter  Brausen.   (Seite 


Kohle.  635 

236).  —  Versetzt  man  die  Goldauflösung,  nachdem  man  zu  ihr 
Oxalsäure  hinzugefügt  hat,  mit  einem  Ueberschuss  von  Kalihy- 
drat, so  #rird  das  Gold  nur  zu  Goldoxydul  reducirt,  das  sich  als 
eine  schwarze  Fällung  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Er- 
hitzen, niederschlägt. 

Wird  Oxalsäure  zu  einer  Eisenoxydauflösung  gesetzt, 
und  ftigt  man  darauf  ein  Uebermaafs  von  Ammoniak  hinzu,  so 
scheidet  sich  alles  Eisenoxyd  vollständig  aus,  gerade  so,  wie 
dies  immer  geschieht,  wenn  Eisenoxyd  durch  Ammoniak  aus 
Auflösungen  in  Säuren  gefällt  wird ,  welche  im  reinen  Zustande 
flüchtig  sind.  Wird  indessen  statt  des  reinen  Ammoniaks  eine 
Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  im  Uebermaafse  hinzugefügt, 
so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  und  von  rother  Farbe,  und  erst 
nach  sehr  langer  Zeit  bildet  sich  durch  kohlensaures  Kali  eine 
Fällung,  während  indessen  der  gröfste  Tbeil  des  Eisenoxyds 
aufgelöst  bleibt.  Durchs  Kochen  schlägt  sich  das  Eisenoxyd 
ziemlich,  aber  nicht  ganz  vollständig  nieder.  —  Durch  koh- 
lensaures Natron  im  Uebermaafse  wird  im  Anfange  das  Ei- 
senoxyd aus  einer  Auflösung,  die  Oxalsäure  enthält,  ebenfalls 
nicht  gefallt,  doch  trübt  sie  sich  früher,  als  unter  ähnlichen  Um- 
ständen durch  kohlensaures  Ammoniak  und  Kali.  Der  Nieder- 
schlag ist  indessen  nicht  reines  Eisenoxyd ;  er  ist  schwerer  und 
von  mehr  gelblicher  Farbe.  Durchs  Kochen  wird  das  Eisenoxyd 
ziemlich,  aber  nicht  ganz  vollständig  gefällt. 

Wird  gepulvertes  Mangansuperoxyd,  mit  einer  con- 
centrirten  Auflösung  von  Oxalsäure  übergössen,  so  entwickelt 
sich  aus  dieser  nach  kurzer  Zeit  schon  in  der  Kälte  Kohlensäure- 
gas unter  Brausen.  Uebergiefst  man  es  mit  concentrirten  Auflö- 
sungen von  sauren  Oxalsäuren  Salzen,  so  entwickeln  diese  eben- 
falls Kohlensäuregas  unter  Brausen;  bei  den  neutralen  Oxalsäu- 
ren Salzen  geschieht  dies  aber  erst,  wenn  etwas  freie  Chlorwas- 
serstoffsäure oder  Schwefelsäure  hinzugesetzt  wird.  —  Aehnlich 
wie  Mangansuperoxyd  verhalten  sich  rothes  und  braunes 
Bleisuperoxyd. 

Wdhn  man  krystallisirte  Oxalsäure,  oder  Oxalsäure  Salze  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  mäfsig  erwärmt,  und  zwar  die 
letzteren  mit  mehr  Schwefelsäure,  als  zur  Sättigung  der  Base  er- 
fordert wird,  so  findet  eine  rasche  Gasentwickelung  von  Kohlen- 
säuregas und  Kohlenoxydgas  unter  Brausen  statL  Geschieht  der 
Versuch  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre,  so 
brennt  das  entweichende  Gas  an  der  Mündung  mit  der  blauen 
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Flamme  des  Kohlenoxydgases,  wenn  man  es  entzündet.  Sammelt 
man  das  entweichende  Gas  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmol- 
zenen Glasröhre  über  Wasser,  und  schüttelt  es  in  dersüben  mit 
Kalihydrallösungp  so  wird  die  Hälfte  des  Gases  absorbirt;  das 
nicht  absorbirte  Gas  besteht  aus  Kohlenoxydgas,  welches,  wenn 
es  angezündet  wird,  lebhafter  mit  blauer  Flamme  brennt,  als  wenn 
das  Kohlensäuregas  nicht  von  ihm  gelrennt  ist.  Schüttelt  man 
das  entwickelte  Gas,  statt  mit  Kalilösung,  mit  Kalkwasser,  so  wird 
dies  stark  getrübt.  Die  nach  dem  Erwärmen  der  Oxalsäure 
oder  des  Oxalsäuren  Salzes  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu- 
rückbleibende Flüssigkeit  ist  nicht  gefärbt;  hat  sie  dessen  an- 
geachtet eine  schwarze  oder  braune  Farbe  erhalten,  so  war  die 
Oxalsäure  oder  das  Oxalsäure  Salz  nicht  rein,  sondern  enthielt 
eine  organische  Substanz,  namenllich  bisweilen  Weinsteinsäure. 
Wenn  diese  in  gröfserer  Menge  vorhanden  ist,  so  bemerkt  man 
auch  in  den  meisten  Fällen  beim  längeren  Erhitzen  mit  Schwe- 
felsäure einen  Geruch  nach  schweflichter  Säure.  Es  ist  dies  die 
beste  Methode,  die  Reinheit  der  Oxaflsäure  und  der  Oxalsäuren 
Salze  zu  prüfen.  —  Nimmt  man  bei  diesem  Versuche,  statt 
der  gewöhnlichen  concentrirten  Schwefelsäure,  rauchende 
Schwefelsäure,  so  findet  die  Entwickelung  von  Kohlensäure- 
gas  und  von  Kohlenoxydgas  schon  in  der  Kälte  statt,  wenn  das 
Oxalsäure  Salz  trocken  ist,  oder  die  Oxalsäure  durch  Verwitte- 
rung  einen  Theil  ihres  Krystallisationswassers  verloren  hat. 

Durchs  Glühen  werden  alle  Oxalsäuren  Salze  zersetzt,  aber 
auf  verschiedene  Weise.  Die  neutralen  Verbindungen  der  Oxal- 
säure mit  den  feuerbeständigen  Alkalien,  der  Baryterde,  Stron- 
tianerde  und  Kalkerde  verwandeln  sich  beim  Glühen  in  neu- 
trale kohlensaure  Verbindungen,  während  Kohlenoxydgas  ent- 
weicht. Geschieht  das  Glühen  in  einer  kleinen  Retorte,  so  brennt 
daher  das  sich  entwickelnde  Gas  mit  blauer  Flamme,  wenn  es 
angezündet  wird.  Das  als  Rückstand  bleibende  kohlensaure 
Salz  ist  nie  von  rein  weifser  Farbe;  es  hat  immer,  wenn  auch 
das  Oxalsäure  Salz  von  der  gröfsten  Reinheit  war,  eine  grauliche, 
oft  fast,  schwärzliche  Farbe,  und  dies  liegt  entweder  daAn,  dass 
das  Oxalsäure  Salz  nicht  von  der  gröfsten  Reinheit  war,  oder 
daran,  dass  ein  Theil  des  Kohlenoxydgases  bei  seiner  Entwicke- 
lung einen  Theil  seines  Kohlengehaltes  verloren  hat.  Löst  man 
das  rückständige  kohlensaure  Salz  in  einer  Säure  auf,  so  bleibt 
etwas  schwarze  Kohle  ungelöst  zurück.  —  Wird  bei  dem  Glü- 
hen der  Oxalsäuren  Kalkerde  eine  sehr  starke  Hitze  angewandt, 
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SO  verliert  die  als  Rückstand  bleibende  kohlensaure  Kalkerde 
einen  Theil  ihrer  Kohlensäure. 

Die  sauren  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  den  feuerbe- 
ständigen Alkalien  verwandeln  sich  beim  Glühen  in  neutrale 
kohlensaure  Salze,  während  ein  Gemenge  von  vielem  Kohlen- 
o.xydgas  mit  wenig  Kohlensäuregas  entweicht.  Es  bildet  sich 
hierbei  auch  etwas  Formylsäure. 

Das  neutrale  Oxalsäure  Ammoniak  giebt  beim  Erhitzen,  au- 
fser  Wasser,  Ammoniak,  kohlensaures  Ammoniak,  Kohlenoxyd- 
gas,  Cyangas,  noch  einen  besonderen  Körper,  das  Oxamid,  wel- 
cher flüchtig  und  im  Wasser  nur  wenig  auflöslich  ist  —  Wird 
zweifach-oxalsaures  Ammoniak  bei  einer  Temperatur  von22&°C. 
erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  gröfstentheils  in  Oxaminsäure 
(oxalsaures  Oxamid). 

Die  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  solchen  Basen,  die 
sich  entweder  gar  nicht  mit  Kohlensäure  verbinden  können,  oder 
deren  kohlensaure  Verbindungen  durchs  Glühen  sehr  leicht  ihre 
Kohlensäure  verlieren,  werden  durchs  Glühen  so  zersetzt,  dass 
die  Basen  allein  zurückbleiben,  während  gleiche  Volume  von 
Kohlenoxydgas  und  Kohlensäuregas  entweichen.  Beide  Gasar- 
ten werden  aber  eicht  zu  gleicher  Zeit  entwickelt,  das  meiste 
Kohlenoxydgas  entweicht  gewöhnlich  anfangs.  Von  dieser  Art 
sind  die  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  der  Talkerde,  der  Thon- 
erde,  dem  Manganoxydul,  dem  Chromoxyd,  der  Titansäure  u.s.w. 

Die  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  solchen  Metalloxyden, 
welche  durch  Kohlenoxyd  reducirt  werden,  zersetzen  sich  beim 
Glühen  auf  die  Weise,  dass  regulinisches  Metall  zurückbleibt, 
während  nur  Kohlensäuregas  entweicht.  Dies  ist  der  Fall  bei 
den  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  dem  Eisenoxydul,  Eisen- 
oxyd,  Nickeloxyd,  Kobaltoxyd,  Kupferoxyd  u.  s.  w.  Doch  ist 
in  den  meisten  Fällen  diese  Zersetzung  von  Nebenproducten  be- 
gleitet, namentlich  bei  den  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  den 
Oxyden  des  Eisens.  Das  Oxalsäure  Bleioxyd  giebt  bei  gelinder 
Erhitzung  (bei  200^  C.)  Bleisuboxyd  (Pb)  und  ein  Gemenge  von 
viel  Kohlensäure  -  und  wenig  Kohlenoxydgas. 


Die  Oxalsäure  ond  die  Oxalsäuren  Salze  zeichnen  sich  also 
im  festen  Zustande  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelsäure, 
und  in  ihren  Auflösungen  durch  ihr  Verhalten  gegen  eine  Auflö- 
sung von  schwefelsaurer  Kalkerde  so  aus,  dass  sie  nicht  mit  an- 
deren Substanzen  verwechselt  werden  können. 
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I  Kohlensäure,  C  +  20. 

Die  Kohlensäare  bildet  im  reinen  Zustande  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  ein  farbloses,  geruchloses  Gas,  das 
nicht  brennbar  ist,  und  auch  das  Verbrennen  anderer  Körper 
und  die  Respiration  nicht  unterhalten  kann.  Das  Gas  ist  bedeu- 
tend schwerer  als  die  atmosphärische  Luft  (die  Dichtigkeit  des- 
selben ist  gegen  die  der  Luft  wie  1,52 : 1);  man  kann  es  da- 
her wie  eine  tropfbare  Flüssigkeit  aus  einem  GeFäfse  in  das  an- 
dere giefsen ;  es  mengt  sich  jedoch,  wie  alle  Gasarten,  nach  ei- 
niger (nicht  sehr  langer)  Zeit  mit  der  atmosphärischen  Luft.  Die 
Kohlensäure  wird  durch  erhöhte  Temperatur  nicht  verändert. 
Leitet  man  sie  aber  über  glühende  Kohlen,  so  verwandelt  sie 
sich  durch  Aufnahme  von  Kohle  in  Kohlenoxydgas.  Leitet  man 
Kohl^nsäuregas  über  schmelzendes  Kalium  oder  Natrium,  so 
wird  schwarze  Kohle  aus  ihr  ausgeschieden,  und  es  bildet  sich 
kohlensaures  Alkali. 

Befeuchtetes  blaues  Lackmuspapier  wird  durch  Kohlen- 
säuregas geröthet;  es  verschwindet  jedoch  diese  Röthung  an 
der  Luft  beim  Trocknen.  Das  Gas  ist  geruchlos;  nur  in  gröfseren 
Mengen  zeigt  es  einen  schwach  säuerlichen,  angenehmen  Geruch 
wie  gährendes  Bier,  das  durch  die  sich  entwickelnde  Kohlen- 
säure einen  Geruch  zeigt.  Die  gasförmige  Kohlensäure  wird  bei 
weitem  leichter  als  vom  Wasser  von  den  Auflösungen  der  Hy- 
drate der  Alkalien  absorbirt  Die  Absorption  ist  vollständig. 
Auch  die  trockenen  Hydrate  der  Alkalien  können  die  trockene 
Säure  im  gasförmigen  Zustande  vollständig  absorbiren,  doch 
langsamer  als  ihre  Auflösungen,  und  schneller,  wenn  man  sie  be- 
feuchtet. Sehr  langsam  geschieht  die  Absorption  der  Kohlen- 
säure durch  Natronhydrat,  auch  wenn  es  befeuchtet  ist;,  bei  wei- 
tem schneller  durch  Kalihydrat.  Auch  Kalkwasser  absorbirt  das 
Kohlensäuregas  vollständig,  und  trübt  sich  durch  Bildung  von 
unlöslicher  kohlensaurer  Kalkerde  bedeutend.  Langsamer  ge- 
schieht dies  durch  Kalkerdehydrat,  und  sehr  langsam  durch 
ganz  wasserfreie  Kalkerde.  Durch  starken  Druck  kann  die  gas- 
förmige Kohlensäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  condensirl 
werden,  welche  durch  die  Kälte,  die  durchs  Verdampfen  dersel- 
ben entsteht,  in  einen  festen  Körper  verwandelt  werden  kann. 
Die  feste  Kohlensäure  ist  eine  voluminöse  schneeartige  Masse, 
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welche  sich  leicht  zusammendrücken  und  wie  Schnee  zusam- 
menballen lässt.  Die  feste,  besonders  die  zusammengedrückte, 
Säure  ist  minder  flüchtig  als  die  flüssige.  Sie  erzeugt  bei  der 
Verflüchtigung  eine  bedeutende  Kälte. 

Die  Kohlensäure  ist  im  Wasser,  doch  nur  in  einem  geringen 
Maafse,  löslich.  Letzteres  löst  bei  dem  gewöhnlichen  Luftdruck 
nur  etwas  mehr  als  ein  Volum  auf.  Bei  vermehrtem  Druck 
aber  können  mehrere  Volume  des  Gases  vom  Wasser  aufgenom- 
men werden.  Die  Auflösung  hat  einen  schwach  säuerlichen  Ge- 
schmack, sie  röthet  Lackmuspapier  wie  die  gasförmige  Säure, 
die  Röthung  verschwindet  durchs  Trocknen  des  Papiers  auf  eine 
ähnliche  Weise.  Wird  die  concentrirte  Auflösung  beim  Zutritt 
der  Luft  geschüttelt,  so  entweicht  ein  Theil  der  gasförmigen 
Säure  mit  Brausen.  Durchs  Auflösen  indifferenter  Stoffe,  wie 
z.  B.  Zucker,  geschieht  dies  in  einem  gröfseren  Haafse.  Wenn 
die  Auflösung  längere  Zeit  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt 
wird,  so  entweicht  die  Kohlensä  A  fast  gänzlich  aus  ihr.  Schnel- 
ler geschieht  dies  durchs  Kochen  oder  unter  der  Luftpumpe. 

Von  den  Salzen  der  Kohlensäure  sind  die,  welche  ein  Al- 
kali zur  Base  haben,  im  Wasser  auflöslich.  Es  sind  nicht  blofs  die 
einfach-kohlensauren  Verbindungen  dieser  Basen  auflöslich,  son- 
dern auch  die  anderthalbfach-  (wenn  sie  existiren)  und  die  zwei- 
fach-kohlensauren. Letztere  sind  indessen  schwerer  löslich  als 
die  einfach- kohlensauren  Alkalien.  Das  einfach  -  kohlensaure 
Kali  wird  durch  Anziehung  von  Wasser  an  der  Luft  feucht  und 
kann  zerfliefsen.  Die  Auflösungen  aller  kohlensauren  Alkalien 
bläuen  das  geröthete  Lackmuspapier;  die  der  einfach- kohlen- 
sauren hingegen  bei  weitem  stärker,  als  die  der  zweifach -koh- 
lensauren Alkalien.  In  starkem  Alkohol  sind  die  einfach-  und 
zweifach -kohlensauren  Alkalien  nicht  löslich.  Das  einfach- koh- 
lensaure Kali  kann  dem  wässerigen  Alkohol  Wasser  entziehen, 
und  eine  gesättigte  wässerige  Auflösung  bilden,  über  welcher 
der  entwässerte  Alkohol  schwimmt. 

Die  Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  den  alkalischen  Er- 
den sind  im  neutralen  Zustande  im  Wasser  nicht  auflöslich.  Es 
entsteht  daher  eine  Fällung  von  kohlensaurer  Kalkerde,  wenn 
Kohlensäuregas  durch  Kalkwasser  geleitet  wird.  Der  Nie- 
derschlag ist  voluminös;  durch  längeres  Stehen  oder  durchs  Er- 
hitzen nimmt  er  aber  ein  weit  geringeres  Volumen  ein,  und 
senkt  sich.  Fährt  man  mit  dem  Durchleiten  des  Gases  jedoch  fort, 
so  löst  sich  die  entstandene  voluminöse  Fällung  vollständig  wie- 
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der  auf.  Die  Auflösung,  welche  zweifach -kohlensaure  Kalkerde 
enthält»  blaut  noch  geröthetes  Lackmuspapier  stark;  sie  giebt 
voluminöse  Niederschläge  von  kohlensaurer  Kalkerde  mit  Am- 
moniak und  mit  der  Auflösung  einfach  -  kohlensaurer  Alkalien; 
beim  Zusetzen  von  Auflösungen  zweifach -kohlensaurer  Alkalien 
aber  bleibt  sie  klar.  Durchs  Kochen  wird  aus  der  Auflösung 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  kohlensaure  Kalkerde  als 
ein  schwerer  Niederschlag  gerällt.  —  Leitet  man  noch  femer 
Kohlensäuregas  durch  die  Auflösung,  so  bläut  dieselbe  endlich 
das  Lackmuspapier  nicht  mehr,  und  giebt  mit  Ammoniak  und 
einfach  -  kohlensauren  Alkalien  nur  eine  Trübung.  Endlich  kann 
man  es  dahin  bringen,  däss  durch  sehr  langes  Durchleiten  von 
Kohlensäuregas  in  der  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  keine  Fäl- 
lung erzeugt  wird. 

Durch  Fällung  von  Auflösungen  von  Kalkerdesalzen  vermit- 
telst kohlensaurer  Alkalien  wird  ebenfalls  kohlensaure  Kalkerde 
gefällt.  Dass  dieselbe  in  bödmenden  Mengen  von  Chlorammo- 
nium auflöslich  ist,  ist  schon  oben  S.  39  erwähnt  worden. 

Leitet  man  Kohlensäuregas  durch  concentrirtes  Strontian- 
wasser,  so  erhält  man  eine  voluminöse  Fällung  von  kohlensau- 
rer Strontianerde.  Auch  sie  wird  durchs  Stehen  schwer  und 
nimmt  dann  ein  kleines  Volumen  ein.  Durch  längeres  Hindurch- 
leiten von  Kohlensäuregas  kann  man  es  nicht  dahin  bringen, 
dass  eine  klare  Auflösung  entsteht,  wohl  aber,  wenn  statt  des 
concentrirten  Strontianwassers  ein  verdünntes  angewandt  wird. 
Dann  gelingt  es,  eine  Auflösung  zu  erhalten,  die  auch  das  Lack> 
muspapier  nicht  bläut,  und  mit  Ammoniak  keine  Fällung,  wenig- 
stens nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  längerer  Zeit  erzeugt. 

In  Auflösungen  von  Strontianerdesalzen  wird  durch  kohlen- 
saure Alkalien  kohlensaure  Strontianerde  gefällt  (S.  33).  Sie  ist 
in  einer  grofsen  Menge  von  Chlorammonium  auflöslich. 

In  concentrirtem  Baryterdewasser  wü*d  durch  Koh- 
lensäuregas kohlensaure  Baryterde  niedergeschlagen,  welche 
durch  längeres  Hindurchleiten  des  Gases  nicht  aufgelöst  werden 
kann.  Wendet  man  aber  ein  verdünntes  Barytwasser  an,  so  er- 
hält man  eine  klare  Auflösung ,  die  Lackmuspapier  nicht  mehr 
bläut.  Durch  sehr  langes  Hindurchleiten  des  Gases  kann  man 
es  endlich  dahin  bringen,  dass  die  Auflösung  mit  Ammoniak  kei- 
nen Niederschlag  giebt ,  wenigstens  nicht  sogleich ,  sondern  erst 
nach  längerer  Zeit. 

Die  in  Auflösungen  von  Baryterdesalzen  durch  kohlensaure 
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Alkalien  erzeugte  Fällung  von  kohlensaurer  Barylerde  ist  in  ei- 
ner sehr  grofsen  Menge  von  Chlorammonium  auflöslich. 

Die  Verbindungen  der  Kohlensäure  mil  den  Erden  und  den 
Mctalloxyden  sind  im  Wasser  nicht  löslich.  Deshalb  werden  in 
allen  Auflösungen  der  Salze  derselben  durch  kohlensaure  Alka- 
lien Niederschläge  hervorgebracht,  und  diese  gehören  daher  mit 
zu  den  unentbehrlichsten  Reagentien.  Es  ist  auch  im  Vorherge- 
henden das  Verhalten  der  einfach-  und  zweifach -kohlensauren 
Alkalien  gegen  die  Auflösungen  aller  Basen  ausführlich  erörtert 
worden.  Nur  wenige  neutralen  Salze  der  Erden  und  der  Metall- 
oxyde  werden  durch  neutrale  kohlensaure  Alkalien  als  unlösli- 
che neutrale  kohlensaure  Salze  gefällt.  Es  sind  dies  nur  die 
Salze,  welche  starke  Basen  enthalten,  wie  die  Salze  der  Baryt- 
erde, der  Strontianerde,  der  Kalkerde,  des  Bleioxyds,  des  Silber- 
oxyds und  selbst  des  Quecksilberoxyduls,  welches  letztere  frei- 
lich sich  bald  nach  seiner  Erzeugung  zersetzt  (S.  175).  —  Aus 
den  Auflösungen  der  neutralen  Salze  der  meisten  eigentlichen 
Melalloxyde  werden  durch  neutrale  kohlensaure  Alkalien  basisch- 
kohlensaure Salze,  oder  vielmehr  Verbindungen  von  neutralen 
kohlensauren  Salzen  mit  den  Hydraten  der  Metalloxyde  nieder- 
geschlagen. Zu  diesen  gehören  die  neutralen  Salze  der  Magne- 
sia, des  Manganoxyduls,  des  Eisenoxyduls,  des  Zinkoxyds,  des 
Kobaltoxyds,  des  Nickeloxyds,  des  Kupferoxyds,  des  Wismuth- 
oxyds,  deren  neutrale  kohlensaure  Salze  daher  künstlich  nicht 
darzustellen  sind ,  während  die  meisten  derselben  in  der  Natur 
vorkommen.  Wenn  man  die  neutralen  Salze  dieser  Basen  durch 
neutrale  kohlensaure  Alkalien  fällt,  so  bemerkt  man  deshalb 
deutlich  ein  Brausen  von  entweichendem  Kohlensäuregas,  doch 
nur,  wenn  man  mit  nicht  zu  geringen  Mengen  arbeitet,  und  wenn 
man  keinen  Uebeg^chuss  des  kohlensauren  Alkali's  hinzugefügt  hat, 
der  sich  mit  der  freiwerdenden  Kohlensäure  verbinden  kann.  — 
Aus  den  Auflösungen  der  neutralen  Salze  von  solchen  Basen,  die 
zu  den  schwachen  gehören,  fällen  neutrale  kohlensaure  Alkalien 
nur  reine  Melalloxyde,  oder  vielmehr  die  Hydrate  derselben,  wel- 
che indessen  bisweilen  noch  sehr  geringe  Mengen  von  Kohlen- 
säure enthalten  können,  von  welchen  man  kaum  weifs,  ob  sie  we- 
sentliche Bestandtheile  des  Niederschlags  sind.  Zu  diesen  Sal- 
zen gehören  die  neutralen  Salze  der  Thonerde,  des  Eisenoxyds, 
des  Uranoxyds,  der  antimonichten  Säure,  des  Chromoxyds. 

Die  Niederschläge,  welche  durch  die  Auflösungen  der  koh- 
lensauren Alkalien  in  den  Auflösungen  anderer  Salze  hervorge- 
I.  .4Ji 
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bracht  werden,  können  bisweilen  nicht  die  richtige  Farbe  und 
Zusammensetzung  haben,  wenn  sie  nämlich  nicht  rein,  sondern 
wenn  sie,  wie  dies  zuweilen  der  Fall  ist,  mit  den  Hydraten  der 
Alkalien  verunreinigt  sind.  Dann  ist  namentlich  die  Fällung  in 
einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  weifs,  son- 
dern mehr  oder  weniger  bräunlich,  und  enthält  neben  dem  koh- 
lensauren Silberoxyd  auch  reines  Silberoxyd. 

Die  Niederschläge  der  kohlensauren  Basen  sfnd  gewöhnlich 
in  einem  Ueberschuss  der  Kohlensäure  auflöslich,  und  deshalb 
wird  in  den  Auflösungen  von  mehreren  der  Hetalloxydsalze 
durch  zweifach  -  kohlensaure  Alkalien  kein  Niederschlag  er- 
zeugt, wie  z.  B.  in  den  Auflösungen  der  Salze  der  Magnesia 
(Seite  45).  Andere  aber  gebrauchen  eine  sehr  grofse  Menge  von 
freier  Kohlensäure,  um  aufgelöst  zu  werden. 

Alle  kohlensauren  Salze,  die  auflöslichen  sowohl  als  die 
unauflöslichen,  werden  durch  alle  Säuren,  die  im  Wasser  auf- 
löslich sind,  zersetzt,  wobei  die  Kohlensäure  gasförmig  unter 
Brausen  entweicht.  Diese  Eigenschaft  der  kohlensauren  Salze 
ist  das  leichteste  und  am  meisten  charakteristische  Erkennungs- 
zeiphen  der  Kohlensäure  in  ihren  festen  Verbindungen.  Wenn 
ein  durch  Säuren  unter  Brausen  entwickeltes  Gas  geruchlos  ist» 
so  kann  es  nur  Kohlensäuregas  sein,  da  andere  Gase,  welche 
durch  Säuren  aus  festen  Verbindungen  ausgetrieben  werden, 
entweder  stark  sauer  riechen,  wie  Chlorwasserstoffgas,  oder  ei- 
nen charakteristischen  unangenehftien  Geruch  verbreiten,  wie 
Schwefelwassersloffgas.  Wird  das  Kohlensäuregas  aus  seinen 
Verbindungen  durch  nicht  zu  verdünnte  Schwefelsäure  ausge- 
trieben, und  bringt  man  einen  Glasstab,  der  mit  Ammoniak  be- 
feuchtet ist,  in  die  Atmosphäre  des  Gases,  so  bemerkt  man  keine 
weifsen  Nebel.  Es  unterscheidet  sich  auch  hieiHJurch  die  Kohlen- 
säure wesentlich  von  anderen  gasförmigen  Säuren,  die  ebenfalls 
durch  Schwefelsäure  unter  Brausen  ausgetrieben  werden  kön- 
nen, aber  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak  weifse  Nebel 
bilden,  wie  Chlorwasserstoffsäure  (S.  23),  schweflichte  Säure, 
Salpetersäure,  Essigsäure. 

Es  ist  hier  zu  bemerken ,  dass  manche  in  der  Natur  vor- 
kommenden neutralen  kohlensauren  Salze  mit  Säuren,  namentlich 
mit  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure  übergössen,  unter 
gewissen  Umständen  keine  Kohlensäure  entwickeln.  Es  ist  dies 
der  Fall,  wenn  die  Säuren,  mit  denen  man  sie  behandelt,  con- 
centrirt  sind,  und  man  sie  in  Stücken,  und  nicht  im  gepulverten 
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Zustande  anwendet.  Natürliche  kohlensaure  Baryterde  (Withe- 
rit)  bleibt  ganz  unverändert,  wenn  man  sie  in  Stücken  in  nicht 
zu  verdünnte  Säuren  legt,  so  bald  man  aber  Wasser  hinzufligt, 
fängt  das  Brausen  sogleich  an.  Künstlich  dargestelTle  kohlen- 
saure Baryterde,  so  wie  auch  gepulverter  Witherit  brausen  mit 
Säuren.  Das  Brausen  hört  aber  nach  einiger  Zeit  auf,  und  eine 
völlige  Auflösung  findet  erst  beim  Zusetzen  von  Wasser  statt. 
Natürliche  kohlensaure  Strontianerde  (Strontianit)  braust  nicht  mit 
Chlorwasserstoffsäure  und  concentrirter  Salpetersäure  auf,  aber 
mit  gewöhnlicher  Salpetersäure,  und  mit  jenen  Säuren  beim  Zu- 
setzen von  Wasser.  Natürliche  kohlensaure  Kalkerde  (Kalk- 
spalh,  Marmor)  braust  aber  auch  mit  den  genannten  concentrir- 
ten  Säuren  und  löst  sich  in  ihnen  vollständig  und  leicht  auf. 
Dahingegen  brausen  Magnesit,  Spatheisenstein  und  Zinkspath  in 
Stücken  wenig  oder  gar  nicht  mit  concentrirten  Säuren ,  wohl 
aber  in  Pulver  oder  beim  Zusatz  von  Wasser;  und  selbst  Dolo- 
mit wird  in  Stücken  nur  sehr  wenig  und  äufserst  langsam  von 
den  concentrirten  Säuren  angegriffen.  —  Die  Ursache,  dass  durch 
concentrirte  Säuren  bei  diesen  kohlensauren  Verbindungen  keine 
Zersetzung  erfolgt,  ist  iheils  die,  dass  manche  Chlormetalle  und 
salpetersauren  Salze  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  und 
Salpetersäure  sehr  schwerlöslich  sind,  und  dass  daher,  wenn 
sich  eine  geringe  Menge  jener  Salze  gebildet  hat,  diese  die  nicht 
angegriffenen  Stücke  überzieht  und  sie  gegen  die  fernere  Ein- 
wirkung der  Säuren  schützt»  theils  aber  auch  vielleicht  die,  dass 
die  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen  oft  von  einer 
gröfseren  Dichtigkeit  sind.  —  Jene  Ursache  findet  namentlich  bei 
der  kohlensauren  Baryterde  (S.  29)  und  auch  bei  der  kohlen- 
sauren Strontianerde  (S.  35)  statt. 

Da  bei  der  Auflösung  der  kohlensauren  Salze  in  Säuren  die 
Kohlensäure  unter  Brausen  aus  der  Flüssigkeit  entweicht,  so 
verhalten  sich  diese  Salze  in  ihren  Auflösungen  natürlich  auf  eine 
ganz  andere  Weise,  als  andere  in  Wasser  unlösliche  Salze,  wenn 
sie  in  Säuren  aufgelöst  worden  sind.  Diese  werden  gewöhnlich 
aus  ihren  sauren  Auflösungen  durch  Ammoniak,  welches  nur  die 
freie  Säure,  die  die  Auflösung  bewirkt  hat,  sättigt,  unverändert 
niedergeschlagen;  bei  den  Auflösungen  der  kohlensauren  Salze 
kann  dies  natürlich  nicht  der  Fall  sein. 

Durchs  Glühen  verlieren  die  kohlensauren  Salze  bis  auf  die, 
welche  eine  sehr  starke  Base  enthalten,  vollständig  die  Kohlen- 
säure.   Es  sind  die  neutralen  Verbindungen  der  Kohlensäure  mit 
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den  feuerbeständigen  Alkalien  und  mit  den  alkalischen  Brden, 
welche  auch  durch  starkes  Glühen  die  Kohlensäure  nicht  fahren 
lassen.  Von  letzteren  indessen  verliert  die  kohlensaure  Kalk- 
erde die  Säure  schon  bei  starker  Roth(i;luth;  die  kohlensaure 
Strontianerde  und  besonders  die  kohlensaure  Baryterde  verän* 
dern  sich  aber  auch  in  dieser  noch  nicht,  und  nur  durch  starke 
Weifsgluth  kann  die  Kohlensäure  aus  ihnen  ausgetrieben  wer- 
den. Das  kohlensaure  Lithion  verliert  schon  bei  Rothgluth  ei> 
nen  Theil  der  Kohlensäure,  und  greift  dadurch  den  Platintiegel, 
in  welchem  der  Versuch  geschieht,  an;  neutrales  kohlensaures 
Natron  und  Kali  hingegen  behalten  bei  den  höchsten  bekannten 
Temperaturen  in  Platintiegeln  ihre  Säure,  und  verlieren  nur  dann 
einen  Theil  derselben,  wenn  das  Material  des  Tiegels  oder  des 
Gefäfses,  in  welchem  das  Salz  der  hohen  Temperatur  ausgesetzt 
wird,  auf  dasselbe  einwirken  kann.  Die  zweifach  -  kohlensauren 
Alkalien  verlieren  schon  vor  der  Rothgluth  die  Hälfte  der  Koh- 
lensäure und  den  Wassergehalt,  und  verwandeln  sich  in  einfach- 
kohlensaure Salze. 

Kohlensaure  Salze,  aus  welchen,  wie  aus  der  kohlensauren 
Kalkerde,  erst  bei  starker  Rothgluth  die  Säure  ausgetrieben  wer- 
den kann,  verlieren  dieselbe  bei  minder  hoher  Temperatur, 
wenn  das  Glühen  in  einer  Atmosphäre  von  fremden  Gasarten 
geschieht.  Leitet  man  daher  W^asserdämpfe  über  erhitzte  koh- 
lensaure Kalkerde,  so  verwandelt  sich  diese  leicht  in  reine  Kalk- 
erde, und  schon  durchs  Glühen  über  der  Spirituslampe  mit  dop- 
peltem Luftzuge  kann  man  kleine  Mengen  von  kohlensaurer 
Kalkerde  in  reine  Kalkerde  verwandeln,  wenn  man  sie  nach 
dem  ersten  Glühen  mit  etwas  Wasser  behandelt,  sie  dadurch  in 
Hydrat  verwandelt,  und  dieses  von  Neuem  glüht. 

Säuren,  und  wie  Säuren  wirkende  Oxyde,  die  im  Wasser 
unlöslich  sind,  wie  Thonerde,  Beryllerde,  Bisenoxyd,  Chrom- 
oxyd, Zinnoxyd,  die  Säuren  des  Antimons,  des  Titans,  des  Tan- 
tals, des  Pelops,  des  Niobs,  des  Wolframs,  des  Kiesels,  und  die, 
welche  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  aus  den  Auflösungen  der  koh- 
lensauren Salze  die  Kohlensäure  nicht  entwickeln  können,  trei- 
ben dieselbe  aus  den  kohlensauren  Alkalien  aus,  wenn  sie  mit  ih- 
nen gemengt  und  dann  stark  geglüht  oder  geschmolzen  werden. 
Wenn  daher  kohlensaure  Alkalien  in  Gefäfsen  von  Porcellan 
oder  Glas  geschmolzen  werden,  so  verbindet  sich  die  Kiesel- 
-  säure  und  die  Thonerde  derselben  mit  den  Alkalien,  während 
Kohlensäure  verjagt  wird. 
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Wenn  die  kohlensauren  Salze,  welche  bei  hoher  Tempera- 
tur ihre  Kohlensaure  nicht,  oder  nur  sehr  schwer  und  nur  zum 
Theil  verlieren,  mit  Kohlenpulver  gemengt,  geglüht  werden,  so 
wird  die  Kohlensäure  in  ihnen  in  Kohlenoxydgas  verwandelt,  das 
gasförmig  entweicht. 

Wird  über  erhitzte  kohlensaure  Alkalien  Phosphordampf 
geleitet,  so  wird  die  Kohlensäure  zu  schwarzer  Kohle  reducirt« 
and  es  bildet  sich  phosphorsaures  Alkali. 


Die  kohlensauren  Salze  können  also  von  anderen  Salzen 
dadurch  sehr  gut  unterschieden  werden,  dass,  sie  mögen  auflös- 
lich  oder  unauflöslich  in  Wasser  sein,  sie  bei  der  Behandlung 
mit  in  Wasser  aufgelösten  Säuren  unter  Brausen  das  geruchlose 
Gas  von  Kohlensäure  entwickeln. 


LX.    Stickstoff  (Azot),  N. 

Der  Stickstoff  bildet  im  reinen  Zustande  ein  Gas,  das  bis 
jetzt  noch  nicht  in  den  flüssigen  und  den  festen  Aggregalzu- 
'  stand  gebracht  werden  konnte.  Das  Stickstoffgas  ist  farblos 
und  geruchlos,  und  um  etwas  leichter  als  atmosphärische  Luft. 
Es  kann  die  Verbrennung  verbrennlicher  Körper  nicht  unterhal- 
ten; brennende  Körper,  wenn  sie  in  Stickstoffgas  gebracht  wer- 
den, erlöschen. 

'Der  Stickstoff  ist  im  reinen  Zustande  ein  höchst  indifferen- 
ter Körper.  Er  verbindet  sich  selbst  bei  hohen  Temperaturen 
nicht  mit  anderen  Substanzen,  auch  nicht  mit  Sauerstoff,  mit  wel- 
chem er  in  der  atmosphärischen  Luft  gemengt  ist.  Alle  seine 
Verbindungen  werden  nur  mittelbar  erzeugt.  Das  Stickstoffgas 
ist  daher  sehr  schwer  zu  erkennen,  schwieriger  als  irgend  eine 
andere  Gasart;  fast  nur  durch  ein  negatives  Verhalten  gegen 
Reagentien  kann  man  auf  die  Gegenwart  desselben  schliefsen. 
Es  kann  weder  in  der  atmosphärischen  Luft  noch  in  Sauerstoff- 
gas angezündet  werden,  wodurch  es  sich  vom  Wasserstoff- 
gas und  Kohlenoxydgas  unterscheidet.  Es  verändert  nicht  das 
Kalkwasser,  wenn  es  mit  demselben  geschüttelt  wird.  Eben  so 
wenig  wird  es  von  den  Auflösungen  anderer  starker  Basen  ab- 
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sorbirt.  Es  wird  nicht  vom  Wasser  aufgelöst,  oder  nur  in  so 
aufserordentlich  geringer  Menge,  wie  andere  permanente  Gas- 
arten. Eben  so  wenig  löst  es  sich  in  Alkohol  oder  Aelher  auf. 
Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  durch  Stick- 
stoffgas nicht  verändert. 

Die  einzige  positive  Art  und  Weise,  die  Gegenwart  des 
Sticksloffgases  zu  erkennen,  ist  die,  dass  man  es  mit  Sauerstoff- 
und  Wasserstoffgas  mengt,  und  das  Gemenge  durch  den  elektri- 
schen Funken  entzündet.  Es  bilden  sich  dann  geringe  Spuren 
von  Salpetersäure,  deren  Gegenwart  man  leicht  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  Eisenoxydullösung,  wie  es  weiter  un- 
ten wird  gezeigt  werden,  erkennen  kann.  Man  macht  den  Ver- 
such so,  dass  man  Siickstoffgas  mit  Wasserstoffgas  mengt  und 
zu  dem  Gemenge  nach  und  nach  kleine  Mengen  von  Sauerstoff- 
gas setzt,  und  jedesmal  das  Gemenge  durch  den  elektrischen 
Funken  entzündet,  oder  dass  man  ein  Gemenge  von  Stickstoff- 
und  Sauerstoffgas  nach  und  nach  mit  kleinen  Quantitäten  von 
Wasserstoffgas  mengt,  und  das  Gemenge  eben  so  behandelt. 
Die  Verpuffung  geschieht  in  einer  Röhre  von  starkem  Glase,  die 
an  einem  Ende  geschlossen,  am  anderen  aber  offen  ist;  neben 
dem  zugeschmolzenen  Ende  gehen  zwei  Platindrähte  luftdicht 
durch  das  Glas,  und  stehen  innerhalb  der  Röhre  sich  einander 
in  einer  Entfernung  von  einer  oder  einigen  Linien  gegenüber. 
Die  Röhre  wird  mit  Quecksilber  gefüllt,  und  das  Gasgemenge 
hineingeleitet,  das  man  dann  durch  einen  elektrischen  Funken 
entzündet,  welcher  durch  die  Drähte  geleitet  wird,  und  dies 
wiederholt  man  mehrere  Male,  nachdem  man  immer  vorher 
kleine  Mengen  von  Sauerstoff-  oder  von  Wasserstoffgas  zuge- 
führt hat.  Nach  den  Versuchen  spült  man  den  Wasserdampf,  der 
sich  an  die  Wände  der  Röhre  angesetzt  hat,  mit  möglichst  we- 
nigem Wasser  ab,  und  findet  in  der  Auflösung  die  Gegenwart 
der  Salpetersäure  auf  die  weiter  unten  anzuführende  Weise 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  Eisenoxyduliösung. 

In  der  atmosphärischen  Luft  kann  man  die  Gegenwart  des 
Stickstoffs  dadurch  leicht  finden,  dass  man  über  eine  Flamme 
von  Wasserstoffgas  einen  Glascy linder  hält,  der  an  einem  Ende 
geschlossen  ist.  Der  sich  bildende  Wasserdampf,  der  sich  als 
Thau  an  die  Wände  des  Cylinders  ansetzt,  enthält  sehr  kleine 
Mengen  von  Salpetersäure. 

Mit  Wasserstoff  verbunden  bildet  Stickstoff  das  Ammo- 
niak, eine  farblose  Gasart,  welche  durch  Druck  zu  einer  färb- 
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losen  Flüssigkeit  condensirt  werden  kann.  Das  Ammoniakgas 
ist  weil  leichter  als  atmosphärische  Luft  (das  specif.  Gewicht  ist 
0,591),  bläut  stark  das  geröthete  Lackmuspapier,  auch  wenn  das- 
selbe gut  getrocknet  ist,  und  hat  auch  in  den  kleinsten  Mengen 
den  bekannten  starken,  eigenlhümlichen,  stechenden  Geruch,  den 
auch  die  Auflösung  desselben  in  Wasser  besitzt.  Es  bildet  dichte 
weifse  Nebel  mit  Chlorwasserstoffgas  und  anderen  gasförmigen 
und  flüchtigen  Säuren.  Die  Flamme  eines  brennenden  Körpers 
erlischt  in  demselben,  nimmt  aber  vor  dem  Erlöschen  auf  einen 
Augenblick  eine  gelbliche  Farbe  an.  Es  wird  durch  den  elektri- 
schen Funken  und  durch  starke  Hitze  zum  Theil  in  Stickstoff- 
und  in  Wasserstofl'gas  zerlegt. 

Das  trockene  Ammoniakgas  wird  von  vielen  wasserfreien 
Salzen  und  Chlormetallen,  oft  mit  grofser  Begierde,  absorbirt^ 
und  bildet  mit  ihnen  Verbindungen,  aus  denen  meislentheils 
durch  eine  gelinde  Erwärmung,  oft  auch  schon  durch  den  blo- 
fsen  Zutritt  der  Luft ,  das  Ammoniak  wieder  ausgetrieben  wird. 
Man  kann  daher  das  feuchte  Ammoniakgas  nicht  durch  ge- 
schmolzenes Chlorcalcium,  mit  welchem  es  sich  verbindet,  trockt 
nen,  sondern  nur  durch  Kalihydrat  oder  durch  reine  Kalk- 
erde. 

Das  Ammoniakgas  wird  in  sehr  grofser  Menge  vom  Wasser, 
auch  vom  Alkohol  aufgelöst.  Die  wässerige  Auflösung,  welche 
sich  wie  die  Auflösung  eines  starken  Alkalis  verhält,  riecht  wie 
das  Ammoniak.  Ihr  Verhallen  gegen  Reagentien  ist  nicht  nur 
Seite  21  ausführlich  erörtert  worden,  sondern  da  es  selbst  ein 
unentbehrliches  Reagens  ist,  so  ist  auch  das  Verhalten  aller 
Basen  und  der  meisten  Säuren  gegen  dasselbe  umständlich  im 
Vorhergehenden  beschrieben. 

Stickstoffoxydul,  N  -h  0. 

Diese  niedrigste  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  ist  ein  farb- 
loses und  geruchloses  Gas,  welches  durch  starken  Druck  zu  ei- 
ner dünnflüssigen  Flüssigkeit,  und  durch  Verdunstung  derselben 
zu  einer  farblosen  krystallinischen  Hasse  gebracht  werden  kann. 
Vom  Wasser  wird  es  in  geringer  Menge  aufgelöst,  und  erlheilt 
demselben  einen  schwach  süfslichen  Geschmack.  Vom  Alkohol 
wird  es  in  etwas  gröfserer  Menge  aufgenommen. 

Bei  Berührung  mit  Sauerstoffgas  oder  mit  atmosphärischer 
Luft  verändert  es  sich  nicht,  und  giebt  bei  Berührung  mit  der- 
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selben  keine  gelbrothen  Dämpfe.  Es  verändert  Lackmuspapier 
und  andere  Reagenspapiere  nicht.  Von  Auflösungen  von  sal- 
pelersaurem  Silberoxyd  und  von  Eisenoxydulsalzen  wird  es 
nicht  absorbirt. 

Das  Gas  ist  nicht  brennbar;  aber  ein  Licht  brennt  darin 
lebhafter  als  in  der  atmosphärischen  Luft.  Ein  angezündeter 
Holzspahn  brennt  in  dem  Gase  lebhafter  als  in  der  Luft ,  und 
eben  so  lebhaft  wie  in  Sauerstoffgas ;  ein  glimmender  Spahn  ent- 
zündet sich  darin.  Schwefel ,  der  ^n  der  atmosphärischen  Luft 
zum  Brennen  mit  schwacher  Flamme  gebracht  worden  ist,  er- 
löscht im  StickstofFoxyduIgase ;  brennt  er  aber  mit  lebhafter 
Flamme,  so  Fährt  er  fort  zu  brennen,  aber  die  Flamme  wird 
gelblichroth.  Phosphor,  den  man  brennend  in  StickstofFoxyduI- 
gas  bringt,  fährt  fort  mit  sehr  lebhafter  Flamme  wie  im  Sauer- 
stoffgase zu  brennen;  er  kann  aber  nicht  im  Stickstoffoxydulgase 
angezündet  werden ,  wenn  man  ihn  darin  mit  heifsen  Körpern 
berührt. 

Wird  das  Gas  mit  Wasserstoffgas  gemengt,  so  verbrennt 
das  Gemenge  angezündet  mit  starkem  Knall.  —  Ueber  stark  glü- 
hendes metallisches  Kupfer  geleitet,  oxydirt  es  dasselbe,  und 
reines  Stickstoffgas  entweicht. 

Stickstoffoxyd  (Salpetergas),  N  +  20. 

Dieses  Oxyd,  welches  bei  der  Auflösung  der  meisten  Me- 
tafle  in  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure  entsteht,  ist  ein  farb- 
loses Gas.  Beim  völligen  Ausschluss  der  Luft  verändert  es  die 
Reagenspapiere  nicht.  Ganz  luftfreies  Wasser  löst  höchst  wenig 
von  dem  Gase  auf,  lufthaltiges  mehr. 

Bei  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  oder  mit  Sauer- 
stoffgas bildet  das  Stickstoffoxydgas  sogleich  braunrothe  Däm> 
pfe  und  verwandelt  sich  in  salpetrichle  Säure.  Dies  ist  die  aus- 
gezeichnetste Eigenschaft  desselben,  durch  welche  es  auch  leicht 
von  allen  anderen,  namentlich  von  allen  anderen  farblosen  Gas- 
arten unterschieden  werden  kann. 

Leitet  man  Stickstoffoxydgas  über  sehr  stark  glühendes  me- 
tallisches Kupfer,  so  oxydirt  es  dasselbe  und  es  wird  reines 
Stickstoffgas  gebildet. 

Das  Slickstoffoxydgas  wird  von  concentrirter  Salpetersäure 
absorbirt,  und  diese  nach  der  verschiedenen  Menge  desselben 
grün  und  endlich  braunroth   gefärbt.     Auch  mit  wasserfreier 
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Schwefelsäure  verbindet  es  sich,  und  von  concenlririer  engli- 
scher Schwefelsäure  wird  es  in  sehr  grofser  Menge  absorbirt; 
es  bildet  sich  dadurch  zuerst  ein  krystaljinischer  Anflug  an  den 
Wänden  des  Gefäfses,  der  beim  Umschülleln  verschwindet,  dann 
wird  die  Säure  schwach  blau  und  darauf  dunkelblau  gefärbt, 
ohne  dass  dabei  eine  bemerkbare  Erhöhung  der  Temperatur 
stattfindet.  Durch  fortgesetztes  Hineinleiten  des  Gases  wird  end- 
lich eine  feste  weifse  krystallinische  Masse  gebildet,  die  bei  ge- 
ringer Hitze  ohne  Zersetzung  schmilzt,  aber  beim  Erkalten  wie- 
der  erstarrt.  Sie  löst  sich  unzersetzt  in  concentrirter  Schwefel- 
säure auf.  Wird  die  Auflösung  der  Destillation  unterworfen ,  so 
gebt  zuerst  überschüssige  Schwefelsäure  über,  und  zuletzt  de- 
stillirt  die  concentrirte  AuQösung  des  schwefelsauren  Stickstoff- 
oxyds  in  Schwefelsäure  über,  die  mehrmals  unzersetzt  nmde- 
stillirt  werden  kann. 

Die  Auflösung  des  salpetersauren  Silberoxyds  wird 
nicht  durch  Stickstoffoxydgas  verändert;  eben  so  wenig  die  an- 
derer Metalloxydsalze.  Nur  die  Auflösungen  der  Eisenoxy- 
dulsalze  machen  eine  höchst  bemerkenswerthe  Ausnahme. 
Sie  nehmen  Stickstoffoxydgas  in  sehr  grofser  Menge  auf,  und 
filrben  sich  dadurch  dunkelschwarzbraun.  Zuerst  ist  die  Fär- 
bung braun,  durch  mehr  absorbirtes  Stickstoffoxydgas  wird  aber 
die  Auflösung  so  dunkel  gefärbt,  dass  sie  ganz  undurchsichtig 
erscheint,  ohne  jedoch  einen  Niederschlag  abzusetzen. 

In  der  dunkel  gefärbten  Auflösung  des  Stickstoffoxyds  in 
Eisenoxydullösungen  bringt  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  und 
Ammoniak  einen  dicken  voluminösen  Niederschlag  von  ganz 
schwarzer  Farbe  hervor,  der  Eisenoxydul  und  StickstoiToxyd 
enthält;  er  oxydirt  sich  indessen  sehr  bald  zu  Eisenoxydhydrat, 
und  wird  rothbraun.  Eine  Auflösung  von  Kaliumeisencyanür  er- 
zeugt in  der  Auflösung,  in  geringer  Menge  hinzugefilgt,  einen  grü- 
nen, in  gröfserer  Menge  einen  dunkelblauen  Niederschlag  von 
Berlinerblau.  In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd entsteht  durch  die  dunkelschwarze  Auflösung  eine  Re- 
duction  des  Silbers,  wie  durch  reine  Eisenoxydulsalze  (S.  118) 
aber  zweifach  -  oxalsaures  Kali  erzeugt  in  derselben  keinen  gel- 
ben Niederschlag  von  oxalsaurem  Eisenoxydul. 

Wird  die  dunkelschwarze  Auflösung  gekocht,  so  wird  darin 
das  Eisenoxydul  zu  Oxyd  oxydirt-,  das  durch  längere^  Kochen 
gerällt  wird,  besonders  wenn  man  die  Auflösung  mit  Wasser 
verdünnt  hat  (S.  122). 


650  Stickstoff. 

Die  Auflösungen  aller  Eisenoxydulsalze  absorbiren  das  Stick- 
stoffgas  auf  gleiche  Weise,  und  werden  alle  gleich  dunkelschwarz 
gefärbt.  Dasselbe  ist  auch  der  Fall  bei  den  Haloidsalzen  des 
Eisens,  die  dem  Eisenoxydul  analog  zusammengesetzt  sind ,  wie 
bei  dem  Eisenchlorür.  Nur  die  Auflösung  des  Kaliumeisencya- 
nürs  macht  hiervon  eine  Ausnahme ;  sie  wird  nicht  gefärbt,  wie  i 
lange  man  auch  das  Stickstoffoxydgas  durch  dieselbe  hindurch-  ! 
leitet. 

Das  Stickstoffoxydgas  ist  nicht  brennbar;  wenn  es  aber  mit 
brennbaren  Gasarten  gemengt  ist,  so  verbrennen  diese  mit  leb- 
hafterer Flamme,  wenn  sie  angezündet  werden.  Angezündeter 
Phosphor  brennt  in  dem  Stickstoffgase  mit  so  lebhafter  Flamme, 
wie  im  Sauerstoffgase;  aber  angezündeter  Schwefel  erlischt 
darin. 

Das  Stickstoffoxydgas  kann  also  sehr  leicht  durch  seine 
ausgezeichnete  Eigenschaft,  in  Berührung  mit  atmosphärischer 
Luft  oder  mit  Sauerstoffgas  braunrothe  Dämpfe  zu  erzeugen,  er- 
kannt werden.  Diese  Eigenschail  ist  für  dasselbe  charakteristi- 
scher, als  die,  die  Auflösungen  der  Eisenoxydulsalze  dunkel- 
schwarz zu  färben ,  da  auch  die  höheren  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  können.  1 

Salpetrichte  Säure,  N  +  30. 

Im  reinen  Zustande  ist  die  salpetrichte  Säure  schwer  dar- 
zustellen; sie  ist  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  ein  dunkel- 
gelbrothes  Gas,  und  kann  nur  durch  starke  Kälte  zu  einer  dun- 
kelgrünen oder  indigblauen  Flüssigkeil  condensirt  werden.  Sie 
löst  sich  bei  niedriger  Temperatur  'unter  O^^)  unzersetzt  in  weni- 
gem Wasser  auf;  aber  bei  einer  Temperatur  über  dem  Frostpunkt 
wird  sie  gröfslentheils  zersetzt;  es  entwickelt  sich  mit  Brausen 
Stickstoffoxydgas,  das  bei  Berührung  mit  der  Luft  braunrothe 
Dämpfe  bildet,  und  es  bleibt  Salpetersäure  zurück,  welche  aber 
noch  kleine  Mengen  von  salpetrichter  Säure  zurückbehält,  die 
erst  nach  langer  Zeit  in  der  Flüssigkeit  zersetzt  werden. 

Die  Dämpfe  der  salpetrichten  Säure,  wenn  sie  über  sehr 
stark  glühendes  metallisches  Kupfer  geleitet  werden ,  oxydiren 
dasselbe,  während  sich  reines  Slickstoffgas  bildet. 

Die  salpetrichte  Säure  kann  eben  so  wenig  mit  Basen ,  na- 
mentlich wenn  diese  in  vielem  Wasser  aufgelöst  sind,  zu  sal- 
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petrichtsaQren  Salzen  verbunden  werden ,  als  mit  Wasser.  Nur 
sehr  concenlrirte  Auflösungen  der  Hydrate  der  Alkalien  schei- 
nen sich,  wenigstens  gröfstentheils ,  mit  der  salpetrichten  Säure 
unzersetzt  zu  verbinden,  aber  dennoch  enthält  die  Verbindung 
neben  der  salpetrichten  Säure  auch  Salpetersäure.  Die  sal- 
petrichtsauren  Salze  lassen  sich  im  Zustande  der  völligen  Rein- 
heit nur  auf  Umwegen,  namentlich  aus  dem  salpetrichtsauren 
Silheroxyde  darstellen. 

Von  den  salpetrichtsauren  Salzen  sind  nicht  nur  die  alkali- 
schen auflöslich ,  sondern  auch  die  meisten  der  Metalloxyde.  Sie 
entwickeln,  mit  wässerigen  Säuren,  namentlich  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  übergössen,  beim  Zutritt  der 
Luft  gelbrothe  Dämpfe.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  entwickeln 
sie  nicht  Chlor,  sondern  an  der  Luft  salpetrichte  Säure;  es  er- 
folgt deshalb,  wenn  nicht  Salpetersäure  zugleich  zugegen  ist, 
durch  das  Gemenge  die  Auflösung  des  ächten  Blattgoldes  nicht, 
wenigstens  nicht  leicht,  und  nur  in  geringer  Menge.  Mit  Essig- 
säure behandelt,  werden  aus  ihnen  in  der  Kälte  keine  gelbro- 
then  Dämpfe  ausgetrieben;  dies  geschieht  erst  beim  Erwarmen, 
und  auch  dann  nur  in  einem  geringen  Maafse. 

Dehandelt  man  aber  die  salpetrichtsauren  Salze,  oder  ihre 
concentrirten  Auflösungen  beim*Ausschluss  der  Luft  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  so  ist  das  Gas,  das  durch  die  Säure  aus  ih- 
nen entbunden  wird,  vollkommen  farblos,  und  besteht  aus  Stick- 
stoffoxydgas, das  sich  nur  erst  in  gelbrothe  Dämpfe  verwandelt, 
wenn  es  in  Berührung  mit  der  Luft  kommt. 

Die  Auflösung  der  salpetrichtsauren  Salze,  namentlich  die 
des  Kali-  oder  Natronsalzes  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie 
folgt : 

Die  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  wird  von 
ihnen  nicht  verändert,  oder  erst  nach  längerer  Zeit;  so  wie  man 
aber  Salpetersäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  hinzufügt, 
findet  sogleich  eine  Entfärbung  statt.  Jede  Salpetersäure,  welche 
auch  nur  eine  höchst  kleine  Menge  von  salpetrichter  Säure  ent- 
hält, veranlasst  sogleich  die  Entfärbung  des  rothen  übermangan- 
sauren Kali  s  (S.  91). 

Die  gelbe  Farbe  einer  Auflösung  des  neutralen  chrom- 
sauren  Kali's  wird  durch  die  Auflösungen  der  salpetrichtsau- 
ren Alkalien  nicht  verändert.  Setzt  man  indessen  zu  der  Flüs- 
sigkeit' alsdann  Salpetersäure,  so  wird  sie  zuerst,  wie  durch 
jede  andere  Säure,  oranienroth,  dann  aber,  wenn  eine  nicht  zu 
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geringe  Menge  des  salpetrichtsauren  Salzes  angewandt  worden 
war,  dunkelbraun,  darauf  grünblau  und  endlich  blau  (S.  355). 

In  der  Auflösung  eines  Eisenoxydulsalzes  wird  sogleich 
eine  tief  dunkel  schwarzbraune  Färbung  hervoi^ebracht,  wie 
durch  die  Einwirkung  des  Stickstoffoxydgases  auf  dieselben 
(S.  649;.  Nach  und  nach  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  und  lässt  ei- 
nen rothbraunen  Absatz  von  einem  basischen  Eisenoxydsalz  fal- 
len. —  Die  Auflösungen  aller  neutralen  salpetrichtsauren  Salze 
schwärzen  die  Auflösungen  der  Eisenoxydulsalze,  wodurch  sie 
sich  wesentlich  von  den  salpetersauren  Salzen  unterscheiden. 

Aus  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksil 
beroxydul,  sie  mag  neutral  oder  basisch  sein,  wird  sogleich 
das   Quecksilber  reducirt;    die    Flüssigkeit   wird   zuerst  grau, 
nach  und  nach  senkt  sich  das  Metall  und  nimmt  einen  kleinen 
Raum  ein. 

Auflösungen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
und  von  Quecksilberchlorid  erleiden  keine  Veränderung. 

In  einer  Auflösung  von  Goldchlorid  wird  durch  die  Auf- 
lösungen der  salpetrichtsauren  Alkalien  das  Gold  reducirt,  und 
metallisch  als  braunes  Pulver  abgeschieden. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
wird  ein  starker  weifser  Niederschlag  von  salpetrichtsanrero  Sil- 
beroxyd  hervorgebracht.  Enthält  das  salpetrichtsaure  Alkali 
mehr  oder  weniger  freies  Alkali ,  so  ist  derselbe  durch  zugleich 
gefälltes  Silberoxyd  mehr  oder  weniger  bräunlich  gefärbt.  — 
Das  salpetrichtsaure  Silberoxyd  ist  in  sehr  vielem  Wasser,  be- 
sonders beim  Erwärmen,  auflöslich;  auch  in  einem  Uebcrschuss 
des  salpetrichtsauren  Alkali  s  löst  es  sich  auf. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
wird  nicht  gefällt,  aber  dunkelgrün  gefärbt. 

Auch  in  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
wird  kein  Niederschlag  hervorgebracht;  sie  wird  aber  gelb  ge- 
färbt. 

In  einer  Auflösung  eines  Kobaltoxydsalzes  wird  so- 
wohl durch  salpetrichtsaures  Kali  als  auch  durch  salpetrichtsau- 
res  Natron  anfangs  keine  Fällung  bewirkt;  nach  und  nach  aber 
bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag,  und  der  gröCsle  Theil  des 
Kobaltoxyds  wird  gefällt,  so  dass  die  über  dem  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  nur  höchst  schwach  röthlich  gefärbt  bleibt. 
Der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen  in  Salpetersäure  und 
in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  rothbrau- 
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nen  Dämpfen  auf;  in  Chlorwasserstoßsäure  hingegen  löst  er  sich 
anfangs  nicht;  durch  längeres  Erhitzen  aber  bildet  sich  eine 
grüne  Auflösung,  die  durchs  Verdünnen  mit  Wasser,  wie  bei  al- 
len Kobaltauflösungen,  die  freie  ChlorwasserstofTsäure  enthalten, 
roth  wird  (S.  102). 

Inder  Auflösung  eines  Nickeloxydsalzes  wird  durch 
salpetrichtsaures  Alkali  auch  nach  langem  Stehen  keine  Fällung 
bewirkt.  Entsteht  dennoch  dadurch  nach  längerer  Zeit  ein  ge- 
ringer gelber  Niederschlag ,  so  rührt  dieser  von  einem  geringen 
Kobaltgehalt  in  dem  angewandten  Nickelsalze  her.  Auch  Auflö- 
sungen anderer  Hetalloxydsalze ,  wie  die  des  Manganoxyduls, 
des  Zinkoxyds ,  der  Magnesia  werden  durch  die  salpetrichlsau- 
ren  Alkalien  nicht  gefällt  oder  verändert. 

Die  salpetrichtsauren  Salze  werden  durchs  Glühen  zerstört. 
Werden  sie  mit  leicht  oxydirbaren  Körpern  gemengt,  wie  z.  B, 
mit  Kohlenpulver,  so  verpuffen  diese,  wenn  die  Salze  nicht  zu- 
gleich auch  Salpetersäure  enthallen,  in  den  meisten  Fällen  nicht, 
wenigstens  nicht  mit  solcher  Heftigkeit,  wie  dies  beim  Glühen 
von  Gemengen  oxydirbarer  Substanzen  mit  salpetersauren  Sal- 
zen der  Fall  ist. 


Die  salpetrichtsauren  Salze  können  also  besonders  dadurch 
leicht  erkannt  werden,  dass  sie  in  der  Kälte,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übergössen,  an  der  Luft  gelbrothe  Dämpfe  ent- 
wickeln. 

Untersalpetersäure  (salpelrichte  Salpetersäure,  salpetersau- 
res Sticksloffoxyd)  N  +  40  (N  +  N  oder  N  +  2N). 

Im  reinen,  ganz  wasserfreien  Zustande  bildet  diese  Verbin- 
dung farblose  Krystalle,  die  aber  nur  bei  sehr  starker  Kälte  (bei 
—  2(P)  bestehen  können,  lieber  dieser  Temperatur  ist  sie  eine 
Flüssigkeit,  die  unter  dem  Frostpunkt  gelb  erscheint;  über  dem- 
selben und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  sie  roth;  starke 
rothe  Dämpfe  ausstofsend.  Mit  einer  kleinen  Menge  Wasser  ver- 
mischt, zerlegt  sie  sich  noch  nicht;  aber  mit  gröfseren  Mengen 
rängt  sie  an  sich  zu  zerlegen.  Es  entwickelt  sich  Stickstoffoxyd- 
gas aus  der  Flüssigkeit  und  dieselbe  fängt  an  ihre  Farbe  zu 
verändern.  Sie  wird  zuerst  rothgelb,  dann  gelb,  grün,  blau- 
grün, und  bei  noch  gröfseren  Mengen  von  hinzugesetztem  Was- 
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ser  endlieh  farblos;  dabei  wird  bei  jedem  neuen  Zusatz  von 
Wasser  Stickstofibxydgas  von  Neuem  entbunden.  Die  farblose 
Säure  besteht  dann  aus  Salpetersäure,  die  nur  noch  sehr  kleine 
Mengen  von  salpetrichter  Säure  enthält,  und  daher  die  Auflö- 
sung des  übermangansauren  Kali  s  entfärbt  (S.  651).  Durch  Auf- 
kochen kann  die  zurückgebliebene  salpetrichte  Säure  theils  zer- 
setzt, theils  ausgetrieben  werden.  Die  Farbenveränderungen, 
welche  durch  Wasser  entstehen ,  rühren  offenbar  von  Ausschei- 
dung von  salpetrichter  Säure  her,  welche  bei  stärkerem  Zusatz 
von  Wasser  in  Salpetersäure  und  in  Stickstoffoxyd  zersetzt  wird 
(Seite  650). 

Auf  ähnliche  Weise  wie  Wasser  verhalten  sich  die  wässeri- 
gen Auflösungen  der  Basen,  namentlich  der  Alkalien  gegen  die 
Untersalpetersäure.  Sie  werden  im  concentrirten  Zustande  durch 
diese  in  salpetersaure  und  in  salpetrichtsaure  Salze  verwandelt; 
durch  verdünnte  Auflösungen  entstehen  fast  nur  salpetersaure 
Verbindungen  unter  Entwicklung  von  Stickstoffoxydgas. 

Die  Untersalpetersäure  ist  in  der  rauchenden  rothen  Salpe- 
tersäure enthalten,  und  ist  eine  Auflösung  derselben  in  Salpeter- 
säure. Die  rolhe  rauchende  Säure  zeigt  gegen  Wasser  und  ge- 
gen Basen  dasselbe  Verhalten  wie  die  reine  Verbindung. 

Salpetersäure,  N  +  50. 

Im  wasserfreien  Zustande  ist  sie  fast  noch  unbekannt.  Mit 
der  geringsten  Menge  von  Wasser  verbunden,  bildet  sie  eine 
wasserhelle  Flüssigkeit;  gewöhnlich  indessen  hat  sie  in  dem  Zu- 
stande der  gröfsten  Concentration  einen  schwachen  Stich  ins 
Gelbliche,  was  von  einer  sehr  geringen  Beimengung  von  sal- 
petrichter Säure  herrührt.  Durch  gelindes  Erhitzen  verliert  sich 
zwar  die  gelbliche  Färbung;  die  Säure  erhält  aber  dann  ein  et- 
was geringeres  specif.  Gewicht.  Sie  stöfst  bei  Berührung  mit 
der  Luft  einen  starken  Dampf  aus,  und  kocht  schon  bei  -|-  86^C. 
Wird  sie  der  Destillation  unterworfen,  so  erleidet  sie  zum  Theil 
eine  Zersetzung;  sie  färbt  sich  gelb  durch  Bildung  von  salpe- 
trichter Säure.  Auch  schon  wenn  die  concentrirteste  Salpeter- 
säare  von  farbloser  Beschaffenheit  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt 
wird,  färbt  sie  sich  durch  entstehende  salpetrichte  Säure  gelb. 
Es  entwickelt  sich  hierbei  immer  Sauerstoffgas.  Leitet  man 
die  Dämpfe  der  Salpetersäure  durch  ein  erhitztes  Porcelian- 
röhr,  so  wird  ei&  bedeutender  Theil  derselben  in  salpetrichte 
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Saare  und  in  Sauerstoffgas  zerlegt,  und  steigert  man  die  Hitze 
bis  zum  Weifsglühen,  so  verwandelt  sie  sich  gänzlich  in  Slick- 
stoffgas  und  in  Sauerstoffgas.  Werden  die  Dämpfe  über  stark 
glühendes  metallisches  Kupfer  geleitet,  so  wird  dasselbe  oxy- 
dirt,  während  Slickstoffgas  entweicht.  Durch  eine  sehr  bedeu- 
tende Kälte  erstarrt  die  concentrirteste  Salpetersäure. 

Die  Salpetersäure  im  concentrirten  Zustande  hat  ^ine  grofse 
Neigung  Wasser  anzuziehen,  und  dasselbe  anderen  Körpern  zu 
entziehen.  Durch  Verdünnung  mit  Wasser  entsteht  Wärme,  und 
eine  gelbliche  Säure  wird  dadurch  enträrbt.  Der  Kochpunkt  der 
mehr  wasserhaltigen  Säure  ist  bedeutend  höher,  als  der  der 
concentrirteslen ;  er  steigt  bis  zu  120*'  —  123<^  C.  Die  wasser- 
haltigere Säure  ist  weit  beständiger;  bei  einer  gehörigen  Ver- 
dünnung raucht  sie  nicht  an  der  Luft  und  wird  weder  durch 
Destillation  noch  durch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichts  zer- 
setzt. Die  Salpetersäure  von  dem  spccif.  Gewicht  1,2  wird  am 
meisten  bei  den  chemischen  Untersuchungen  angewandt. 

Die  Salpetersäure  rölhet  das  Lackmuspapier  auch  beim  Er- 
wärmen, ohne  es  später  zu  bleichen,  wodurch  sie  sich  von 
manchen  anderen  leicht  oxydirenden  Säuren,  namentlich  von  der 
Chlorsäure  unterscheidet. 

Von  concenlririer  Schwefelsäure  wird  eine  verdünnte 
Salpetersäure  nicht  zersetzt.  Es  wird  derselben  dadurch  nur 
Wasser  entzogen,  und  wenn  das  Gemenge  einer  gelinden 
Desiillalion  unterworfen  wird ,  so  erhält  man  eine  starke  Salpe- 
tersäure. Werden  aber  beide  Säuren  im  concentrirten  Zustande 
der  Destillation  unterworfen,  so  wird  die  Salpetersäure  zersetzt, 
und  destillirt,  durch  salpetrichte  Säure  gelb  oder  roth  gefärbt, 
über. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  zersetzen 
einander.  Nur  im  verdünnten  Zustande  und  dann  nur  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  können  beide  neben  einander  unzer- 
setzt  bestehen,  und  nur  aus  solcher  verdünnten  Säure  kann  die 
ganze  Menge  der  Chlorwasserstoffsäure  durch  salpetersaure  Sil- 
beroxydauflösung als  Chlorsilber  abgeschieden  werden.  Bei  er- 
höhter Temperatur  bildet  sich  in  der  Mengung  beider  Säuren 
Chlor  oder  niedrige  Oxydationsstufen  des  Chlors,  und  sie  wird 
gelblich  gefärbt.  Eine  solche  Mengung,  wie  sie  in  dem  soge- 
nannten Königswasser  enthalten  ist,  löst  solche  Metalle  auf,  die 
sowohl  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstofl&äure  als  der  Sal- 
petersäure für  sich  widerstehen ,  wie  z.  B.  Gold  und  Platin.  — 
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Sehr  concentrirte  Salpetersäure  und  ChlorwasserstoSsäure  zer- 
setzen sich  gegenseitig  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und 
durch  geh'nde  Hitze  kann  die  ganze  Menge  der  Chlorwasser- 
stofFsäure  aus  der  Mengung  als  Chlor  verjagt  oder  abdestillirt 
werden,  was  bei  verdünnten  Säuren  nicht  der  Fall  ist.  Ent- 
wickelt man  eine  sehr  starke  Salpetersäure  aus  einem  sehr  chlor- 
haltigen salpetersauren  Alkali  durch  concentrirte  Schwefelsäure, 
so  enthält  dieselbe  nur  sehr  geringe  Spuren  von  Chlorwasserstoff- 
säure und  giebt  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  gewöhnlich 
nur  eine  höchst  geringe  Opalisirung  mit  einer  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd. 

Die  Salpetersäure  oxydirt  die  meisten  Substanzen,  welche 
überhaupt  einer  Oxydation  fähig  sind,  die  unorganischen  sowohl 
als  auch  die  organischen.  In  den  meisten  Fällen  wird  die  Sal- 
petersäure dabei  zu  Stickstoffoxyd  reducirt,  welches  als  Gas 
entweicht  und  bei  Berührung  mit  der  Luft  rothe  Dämpfe  bildet; 
in  einigen  wenigen  Fällen  verwandelt  sich  indessen  die  Salpe- 
tersäure in  Stickstoffoxydulgas  und  in  anderen  in  salpetrichte 
Säure  und  in  Untersalpetersäure. 

Die  Salpetersäure  oxydirt  die  meisten  Metalle;  die  entstan- 
denen Oxyde  verbinden  sich  mit  der  noch  nicht  zersetzten  Säure, 
und  da  alle  salpetersauren  Salze  auflöslich  sind,  so  lösen  sich  auch 
die  meisten  Metalle  in  der  Salpetersäure  auf,  besonders  wenn  sie 
damit  erwärmt  werden.  Es  entwickelt  sich  bei  der  Auflösung 
in  den  meisten  Fällen  Stickstoffoxydgas;  durch  Eisen,  Zink,  Zinn 
und  einige  andere  Metalle  wird  vermittelst  sehr  verdünnter 
Salpetersäure  Stickstoffoxydulgas  entbunden;  bei  etwas  concen- 
trirter  Säure  und  Erhitzung  entwickelt  sich  oft  auch  Stickstoff- 
gas neben  Stickstoffoxydul  und  Stickstoffoxyd.  Auch  salpetrichte 
Säure  kann  sich  bei  der  Auflösung  einiger  Metalle  bilden,  und 
dann  findet  ofl  gar  keine  Gasentwickelung  statt,  wie  dies  oft  bei 
Behandlung  des  Silbers  und  des  Palladiums  mit  Salpetersäure 
in  der  Kälte  der  Fall  ist.  Die  Oxydation  der  Metalle  durch  Sal- 
petersäure ist  häufig  auch  mit  der  Bildung  von  Ammoniak  be- 
gleitet, dessen  Gegenwart  man  in  der  salpetersauren  Auflösung 
indessen  erst  erkennen  kann,  wenn  man  sie  mit  einer  starken 
Base  übersättigt. 

Nur  einige  wenige  entstandene  Metalloxyde  widerstehen  der 
Auflösung  in  der  unzersetzten  überschüssigen  Salpetersäure,  wie 
Zinnoxyd  (S.  239),  antimonichte  Säure  und  Antimonsäure  (S.  258;, 
selbst  auch  arsenichte  Säure  (S.360)  und  tellurichte  Säure  ^S.  411). 
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Die  Metalle  dieser  Oxyde  oxydiren  sich  zwar,  und  oft  mit  gro- 
fser  Heftigkeit,  wenn  sie  mit  Salpetersäure  behandelt  werden, 
aber  die  unzersetzte  Saure  löst  die  entstandenen  Oxyde  entwe- 
der gar  nicht,  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  auf. 

Einige  Metalle  werden  durch  Salpetersäure,  selbst  beim 
Erhitzen,  nicht  im  mindesten  oxydirt  und  aufgelöst,  namentlich 
Platin  (S.  194),  Rhodium  (S.  207),  Iridium  (S.  212),  Gold  (S.  233), 
Titan,  doch  nur  wenn  dasselbe  im  dichten  Zustande  in  Krystall- 
form  mit  Salpetersäure  behandelt  wird  (S.  277),  Tantal  (S.  288), 
Pelop  (S.  298),  Niob  (S.  306),  Chrom,  doch  nur  im  höchsten  Zu- 
stande der  Dichtigkeit  (S.  344).  Von  diesen  werden  Rhodium, 
Iridium,  Titan  im  dichten  Zustande,  Tantal,  Pelop,  Niob  und 
Chrom  im  dichten  Zustande,  selbst  durch  Königswasser  nicht  an- 
gegriffen, in  welchem  aber  Platin  und  Gold  auflöslich  sind. 

Von  der  concentrirtesten  Salpetersäure  werden  viele  Me- 
talle, namentlich  Kupfer,  Zinn  und  Eisen  nicht  angegriffen,  aber 
nur  wenn  dieselbe  rein  ist  und  keine  salpetrichte  Säure  enthält. 
Fügt  man  Wasser  hinzu,  so  findet  die  Zerlegung  statt.  Zink  und 
einige  andere  Metalle  werden  schon  von  der  concentrirtesten 
Säure  angegriffen. 

Die  meisten  metallischen  Oxyde  werden  von  der  Salpeter- 
säure ohne  Zersetzung  aufgelöst,  wenn  sie  keiner  höheren  Oxy- 
dation leicht  fähig  sind.  Im  Allgemeinen  wählt  man  indes- 
sen bei  Analysen  zur  Auflösung  der  metallischen  Oxyde  lie- 
ber Chlorwasserstoffsäure  als  Salpetersäure,  weil  erstere  in 
den  meisten  Fällen  leichter  entfernt  werden  kann ,  als  letztere. 
Nur  wenn  solche  Oxyde  vorhanden  sind ,  die  mit  der  Chlorwas- 
serstoffisäure  unlösliche  oder  schwerlösliche  Verbindungen  bil- 
den, wie  Bleioxyd,  Quecksilberoxydul,  Silberoxyd,  wendet  man 
zur  Auflösung  die  Salpetersäure  an. 

Holzkohle  wird  von  Salpetersäure  oxydirt.  (blühende  Holz- 
kohle auf  die  concentrirteste  Salpetersäure  geworfen,  brennt  mit 
Heftigkeit  fort,  und  zwar  mit  vermehrtem  Glänze.  Verdünnte 
Salpetersäure  oxydirt  aber  Holzkohle,  so  wie  Schwefel  und  Se- 
len erst  bei  erhöhter  Temperatur.  Diamant  und  auch  Graphit 
werden  von  keiner  Modification  der  Salpetersäure  angegriffen. 
Die  organischen  Stoffe  werden  fast  alle  von  concentrirter  und 
von  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt.  Die  meisten,  sie  mögen 
stickstofffrei  oder  stickstoffhaltig  sein ,  liefern  endlich  durch  die 
Oxydation  mit  Salpetersäure,  neben  Kohlensäure,  Oxalsäure.  Oft 
wird  dabei  die  Salpetersäure  nur  bis  zur  Untersalpetersäure  ro- 
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duciri,  die  neben  Kohlensäure  gasrörmig  ent^eichu  Viele  orga- 
nische Substanzen  werden,  wenn  sie  mit  weniger  Salpetersäure 
behandelt  werden,  als  zu  ihrer  vollständigen  Oxydation  erfor- 
derlich ist,  charakteristisch  gelb  gefärbt,  wie  z.  B.  die  Haut  des 
menschlichen  Körpers.  Eben  so  werden  auch  die  Korkstöpsel 
der  Flaschen,  in  welchen  Salpetersäure  aufbewahrt  wird,  gelb 
gefärbt  und  zerfressen. 

Die  Salpetersäure  bildet  mit  allen  Basen  auflösliche  Salze. 
und  kann  daher  aus  ihren  Auflösungen  durch  Auflösungen  ande* 
rer  Salze  nicht  gefällt  werden.  Nur  einige  wenige,  oben  S.  656 
angeführte  Oxyde  lösen  sich  nicht  in  ihr  auf.  Man  kann  daher 
die  Salpetersäure,  wenn  sie  mit  sehr  vielem  Wasser  verdünnt 
ist,  so  wie  in  den  Auflösungen  der  Salpetersäuren  Salze  oft 
schwerer  als  andere  Säuren  entdecken.  Einige  basisch  -  salpe- 
tersauren Salze  sind  im  Wasser  unlöslich;  sie  lösen  sich  aber 
in  hinzugefügter  freier  Säure  auf. 

Das  sicherste  und  zuverlässigste  Erkennungsmittel  selbst 
für  kleine  Mengen  der  Salpetersäure  besteht  in  dem  Verhalten 
dieser  Säure  gegen  Eisenoxydulsalze.  Wird  Salpetersäure 
mit  der  Auflösung  eines  Eisenoxydulsalzes,  z.  B.  mit  schwefel- 
saurem Eisenoxydul,  vermischt,  so  färbt  sich  besonders  bei  ge- 
lindem Erhitzen  die  Flüssigkeit  schwarz.  In  der  Kälte  geschieht 
dies  entweder  gar  nicht,  oder  erst  nach  sehr  langer  Zeit^  Es 
wird  durch  das  Eisenoxydul  die  Salpetersäure  zu  Stickstoffoxyd 
reducirt,  das  sich  in  der  Auflösung  des  überschüssigen  Eisenoxy- 
dulsalzes auflöst,  und  demselben  eine  schwarze  Farbe  mittheilt 
(S.  649).  Ist  daher  "das  Eisenoxydulsalz  nicht  im  Ueberschass 
vorhanden,  so  erzeugt  sich  keine  schwarze  Färbung,  und  die 
ganze  Menge  des  Oxyduls  wird  in  Oxyd  verwandelt,  dessen 
Auflösung  Stickstoffoxyd  nicht  aufzulösen  vermag,  welches  da- 
her gasförmig  entweicht,  und  bei  Berührung  mit  der  Luft  rothe 
Dämpfe  bildet.  —  Ist  aber  die  Salpetersäure  sehr  verdünnt,  und 
in  zu  geringer  Menge  vorhanden ,  so  entsteht ,  selbst  beim  Er- 
hitzen, die  schwarze  Färbung  entweder  gar  nicht,  oder  sie  zeigt 
sich  undeutlich  und  nur  sehr  zweideutig. 

Die  Auflösungen  der  neutralen  salpetersauren  Salze  brin- 
gen, mit  den  Auflösungen  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  oder 
anderer  Eisenoxydulsalze  vermischt,  nie  eine  schwarze  Farbe 
hervor,  und  hierdurch  unterscheiden  sie  sich  wesentlich  von  den 
Auflösungen  der  neutralen  salpetrichlsauren  Salze,  von  denen  die 
geringste  Menge  sogleich  die  tiefste  Schwärzung  der  Eisenoxy- 
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(lulauflösungen  bewirkt  (S.  652).  Nur  wenn  zu  den  Auflösungen 
der  salpetersauren  Salze  Chlorwasserstoffsäure  oder  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzugefügt  worden  war,  so  wird,  namentlich 
beim  Erhitzen,  eine  schwarze  Färbung  in  Eisenoxydulauflösun- 
gen hervorgebracht.     • 

Die  schwarze  Färbung  einer  Eisenoxydulauflösung  erfolgt 
aufser  durch  Salpetersäure  auch  durch  alle  anderen  Oxydations* 
stufen  des  Stickstoffs,  das  Stickstoffoxydul  ausgenommen,  und 
durch  diese  noch  leichter  und  sicherer  als  durch  Salpetersäure. 

Obgleich  nun  die  Schwärzung  einer  Eisenoxydulaußösung 
das  untrüglichste  Erkennungszeichen  für  die  Salpetersäure  oder 
eine  andere  Oxydationsslufe  des  Stickstoffs  ist.  so  ist  es  doch 
leicht  möglich,  sehr  kleine  Mengen  von  Salpetersäure  im  verdünn- 
ten Zustande,  und  in  verdünnten  Auflösungen  salpetersaurer  Salze, 
zu  übersehen,  wenn  man  sio,  mit  einer  freien  Säure  versetzt,  mit 
einer  Eisenoxydulauflüsung  prüft.  Denn  oft  wird  die  Eisenoxy- 
dulauflösung nur  so  schwach  gefärbt,  dass  man  nicht  mit  Sicher- 
heit auf  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  schliefsen  kann. 

Um  aber  die  kleinste  Spur  von  Salpetersäure  aufzufinden, 
verfährt  man  auf  folgende  Weise:  Man  fügt  zu  der  Flüssigkeit» 
welche  Salpetersäure  oder  ein  salpetersaures  Salz  enthalten 
soll,  concentrirte  Schwefelsäure,  aber  dem  Volumen  nach  nicht 
weniger  als  die  Hälfte  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit;  bes- 
ser ist  es,  ein  gleiches  Volumen  und  bei  sehr  kleinen  Mengen  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit  noch  mehr  davon  anzuwenden; 
Nach  dem  Erkalten  setzt  man  etwas  von  einer  concentrirten  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Bisenoxydul  oder  von  einem  ande- 
ren IJisenoxydulsalze  hinzu.  Bei  nur  irgend  bedeutenderen  Men- 
gen von  Salpetersäure  färbt  sich  nach  dem  Dmschütteln  das 
Ganze  tief  schwarz.  Wenn  man  zu  wenig  von  der  Eisenoxydul- 
auflösung hinzugefügt  hat,  verschwindet  die  schwarze  Farbe 
unter  Entwickelung  von  Slickstoffoxydgas,  das  bei  Berührung 
mit  der  Luft  rothe  Dämpfe  bildet.  Ein  Anfänger  kann  daher 
bei  dieser  Probe  gerade  gröfsere  Mengen  von  Salpetersäure 
leichter  übersehen,  als  kleinere.  Es  ist  daher  besser,  nach  dem 
vorsichtigen  •  Zusetzen  der  Eisenoxydullösung  das  Ganze  nicht 
durch  Schütteln  zu  mengen,  sondern  ruhig  stehen  zu  lassen, 
und  nicht  zu  wenig  von  der  Eisenoxydullösung  hinzuzufügen. 
Sind  kleine  Mengen  von  Salpeiersäure  vorhanden,  so  färbt  sich 
das  Ganze  nicht  schwarz,  sondei  n  rothbraun,  und  bei  noch  klei- 
neren Mengen  purpurroth,  aber  in  diesem  Falle  kann  man  über- 

42* 


660  SticKsCoff. 

zeugt  sein,  das8  von  der  Salpetersäure  nur  höchst  geringe  Spu- 
ren vorhanden  sind.  Man  darf  dann  auch  nicht  den  Erfolg  so- 
gleich beurtheiien,  sondern  muss,  nach  vorsichtiger  Hinzatugung 
der  Eisenoxydullösung,  ohne  umzuschüttein  das  Ganze  ruhig 
stehen  lassen.  Nach  einiger  Zeit  fangt  an- der  Gränze  der  schwe- 
felsäurehahigen  Flüssigkeit  und  der  Eisenoxydullösung  eine  pur- 
purrothe  Zone  sich  zu  bilden  an,  welche  sich  allmälig  vergrö- 
'  fsert,  und  endlich  färbt  sich  die  ganze  schwefelsäurehallige 
Flüssigkeit  purpur-  oder  rosenroth. 

Diese  Probe  auf  Salpetersäure,  welche  zuerst  Richemont 
angegeben  hat,  ist  von  einer  äufserst  grofsen  Empfindlichkeit 
Sie  gründet  sich  darauf,  dass ,  so  wie  sich  etwas  von  der  Salpe- 
tersäure von  der  Eisenoxydullösung  zu  Stickstoffoxyd  redu» 
cirt,  dieses  von  der  concentrirten  Schwefelsäure  festgehalten 
wird  und  nicht  sogleich  entweichen  kann,  sondern  sich  in  der 
überschüssigen  Eisenoxydullösung  löst. 

Es  ist  indessen  nöthig,  besonders  bei  nur  geringen  Mengen 
von  Salpetersäure,  den  Versuch  gerade  so  anzustellen,  wie  er 
beschrieben  worden  ist,  und  namentlich  nicht  die  Reihefolge 
der  Stoffe,  welche  mit  einander  verbunden  werden,  zu  ändern. 
So  darf  man  nicht  die  concentrirte  Schwefelsäure  zuerst  mit 
dem  schwefelsauren  Eisenoxydul  (welches  in  jener  unlöslich  ist, 
und  daher  aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  ausgeschieden 
werden  kann)  mengen,  und  dann  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
man  Salpetersäure  auffinden  will,  hinzufügen.  Man  würde  dann 
häufig  keine  schwarze  oder  purpurrothe  Färbung  der  Flüssig» 
keit  bewirken  können. 

Obgleich  nun  diese  Probe  unzweideutiger  als  irgend,  eine 
andere  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  anzeigt,  so  ist  doch 
hierbei  zu  bemerken,  dass  auch  Verbindungen,  welche  niedri- 
gere Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  enthalten  (Stickstoffoxydul 
ausgenommen),  dieselbe  Reaction  zeigen,  und  zwar  noch  schnel- 
ler, als  die  Salpetersäure  selbst.  Aber  aufser  diesen  kann  durch 
die  Gegenwart  irgend  einer  anderen  Substanz  eine  schwarze  Fär- 
bung einer  Eisenoxydullösung  nicht  bewirkt  werden. 

Diese  Methode,  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  aufzufin- 
den ,  ist  von  allen  die  zweckmäfsigste ,  und  kann  in  allen  Fällen 
angewendet  werden.  Nur  dann,  wenn  man  in  einem  unlöslichen 
Metalloxyde,  z.  B.  im  Quecksilberoxyd,  eine  geringe  Spur  von 
Salpetersäure,  die  man  auffinden  will,  vermuthet,  muss  man 
dasselbe  nicht  in  Chlorwasserstoffsäure  autlösen,  und  die  Auf- 
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lösung  mit  Schwefelsäure  mengen,  um  durch  Hinzutröpfelung 
von  Eisenoxydullösung  eine  schwarze  Farbe  zu  erhalten.  Man 
erhält  diese  bei  der  angewandten  grofsen  Menge  von  Chlor- 
wasserstoffsäure  entweder  gar  nicht,  oder  sehr  zweideutig.  Eben 
so  wenig  darf  man  unlösliche  basisch -salpetersaure  Sahse  in 
Chlorwasserstoffsäure  auflösen,  um  durch  Eisenoxyduilösung  die 
Salpetersäure  zu  finden.  Man  muss  in  diesen  Fällen  das  un- 
lösliche Oxyd  mit  einer  nicht  sehr  grofsen  Menge  einer  Auflö- 
sung von  Kalihydrat  kochen  oder  digeriren,  wodurch  man  die 
Salpetersäure,  auch  wenn  sie  in  äufserst  geringer  Menge  vor- 
handen sein  sollte,  auszieht.  Nach  dem  Filtriren  vermischt  man 
vorsichtig  die  alkalische  Auflösung  mit  einem  grofsen  Ueber> 
schuss  von  concentrirter  Schwefelsäure ,  setzt  nach  dem  Erkal- 
ten Eisenoxydulauflösung  hinzu ,  und  erhält  nun ,  je  nach  der 
Menge  der  ausgezogenen  Salpetersäure  eine  schwarze  oder  pur- 
purrothe  Färbung. 

Andere  Methoden  zur  Entdeckung  der  Salpetersäure  sind 
folgende: 

Man  mengt  die  Verbindung,  in  welcher  man  Salpetersäure 
vermuthet ,  mit  etwas  Kohlenpulver  und  darauf  mit  Kalihydrat, 
oder,  da  das  Mengen  mit  dem  letzteren,  weil  es  leicht  Feuchtigkeit 
anzieht,  mit  einigen  Unannehmlichkeiten  verknüpft  ist,  so  wen- 
det man  besser  statt  des  Kalihydrats  den  sogenannten  gepulver- 
ten Natron- Kalk  an,  welchen  man  auf  die  Weise  bereitet  hat, 
dass  man  zwei  Theile  reine  Kalkerde  (gebrannten  Carrarischen 
Marmor)  mit  einer  Auflösung  von  einem  Theile  Natronhydrat 
löscht,  das  Ganze  in  einem  Tiegel  bis  zum  schwachen  Glühen 
erhitzt,  und  die  noch  warme  Masse  zu  einem  ziemlich  feinen 
Pulver  reibt,  worauf  man  sie  in  einem  gut  verschlossenen  Glase 
aufbewahrt. 

Erhitzt  man  darauf  das  Gemenge  der  auf  Salpetersäure  zu 
untersuchenden  Verbindung  mit  Kohlenpulver  und  Natron -Kalk 
in  einem  trockenen  Reagensi^lase  über  der  Spirituslampe  mit 
doppeltem  Luftzuge  bis  zum  Glühen,  so  entwickelt  sich  aus  dem 
Gemenge  Ammoniak,  das  in  gröfseren  Quantitäten  an  dem  Ge- 
ruch, und  in  kleineren  an  den  Nebeln  erkannt  werden  kann,  die 
ein  mit  Chlorwasserstoffsäure  benetzter  Glasstab  bildet,  der  in 
den  oberen  Theil  des  Reagensglases  gebracht  wird. 

Will  man  sicherer  noch  auf  diese  Weise  das  Ammoniak 
erkennen,  so  erhitzt  man  das  Geroenge  in  einer  kleinen  Retorte 
bis  zum  anfangenden  Glühen.  Das  mit  dem  Ammoniak  sich  ent- 
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bindende  Wasser,  das  Ammoniak  enthält,  sammelt  sich  dann  in 
der  Vorlage.  Hat  man  in  diese  etwas  ChlorwasserstoiEsäare 
gebracht,  so  bilden  sich  in  derselben  starke  Nebel  und  es  er- 
zeugt sich  Chlorammonium,  in  welchem  die  Gegenwart  des  Am- 
moniaks, von  dem  man  auf  die  der  Salpetersäure  schliefst,  leicht 
erkannt  werden  kann. 

Bei  diesen  Versuchen  rauss  man  überzeugt  sein,  dass  in  der 
auf  Salpetersäure  zu  untersuchenden  Verbindung  weder  Ammo- 
niak- noch  Cyan Verbindungen,  oder  andere  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen zugegen  sind,  welche  alle  durch  das  Glühen  mit  Kohle 
und  Natron- Kalk  Ammoniak  entbinden.  Sind  Ammoniakverbii>- 
düngen  zugegen ,  so  kanfi  das  Ammoniak  aus  der  Substanz  vor- 
her dadurch  entfernt  werden ,  dass  man  sie  mit  einem  Ueber^ 
schuss  einer  Auflösung  von  Kali-  oder  Natronhydrat  bis  zur 
Trockniss  abdampft,  wodurch  das  Ammoniak  verjagt  wird. 

Diese  Probe  flir  die  Salpetersäure  ist  der  oben  erwähnten 
vermittelst  Schwefelsäure  und  Eisenoxydullösung  nicht  vorzu- 
ziehen. 

Eine  andere  Methode,  um  Salpetersäure  in  festen  Verbin- 
dungen zu  finden,  ist  diese:  Man  löst  etwas  Zink  inf  Quecksil- 
ber auf,  aber  nur  so  viel,  dass  dadurch  die  Flüssigkeit  des 
Quecksilbers  nur  wenig  vermindert  wird,  übergiefst  dann  etwas 
von  diesem  Amalgam  in  einem  kleinen  Porcellanschälchen  mil 
einer  neutralen  Eisenchlorürauflösung,  so  dass  es  davoa 
bedeckt  wird ,  und  lässt  nun  eine  kleine  Menge  der  zu  untersu- 
chenden festen  salpetersauren  Verbindung  durch  die  Auflösung 
auf  das  Quecksilber  fallen.  Dann  entsteht  nach  einiger  Zeit  eia 
schwarzer  Fleck  da,  wo  die  salpetersaure  Verbindung  gelegen 
hat.  Durch  diese  Methode  kann  man  sehr  kleine  Mengen  eines 
festen  salpetersauren  Salzes  entdecken  (Runge).  —  Auch  Flüs- 
sigkeiten ,  die  Salpetersäure  oder  Salpetersäure  Salze  enthalten, 
bewirken  eine  Schwärzung  an  mehreren  Stellen  des  Amalgams, 
doch  nicht  so  deutlich ,  wie  feste  Verbindungen.  Wendet  man 
eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  statt  des  Eisen- 
chlorürs  an,  so  gelingt  der  Versuch  nicht,  und  man  erhält  keine 
schwarzen  Flecke  auf  dem  Quecksilber.  Feste  salpetrichtsaure 
Salze  färben  sogleich  die  Eisenchlorürauflösung  tief  schwarz 
(S.  652).  und  verhalten  sich  also  ganz  anders,  als  die  salpeter^ 
sauren  Salze. 

Wenn  die  salpetersauren  Salze  mit  Kohlenpulver  ge- 
mengt, und  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  erhitzt  werden«  so 
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verpuffen  sie  unter  Funkensprühen.  Dies  war  früher  die  ge- 
wöhnlichste Methode,  um  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  in 
salpetersauren  Salzen  zu  erkennen.  —  Man  macht  diesen  Ver- 
such am  besten  so,  dass  man  das  salpetersaure  Salz,  wenn 
es  leicht  schmelzbar  ist,  wie  z.  B.  das  salpetersaure  Kali  und 
Natron,  in  einem  trockenen  Reagensglase  schmelzt,  und  auf 
die  geschmolzene  Masse  kleine  Mengen  eines  organischen  koh- 
lehaltigen Körpers,  wie  z.  B.  kleine  Mengen  von  Papier  oder 
Holz  wirft,  die  mit  Heftigkeit  und  unter  starker  Feuererschei- 
nung oxydirt  werden.  —  Schmelzt  man  das  salpetersaure  Salz 
in  einem  kleinen  Porcellanliegel  und  wirft  etwas  Schwefel 
in  die  schmelzende  Masse,  so  verbrennt  dieser  mit  aufseror- 
deutlich  stark  leuchtender  weifsgelber  (nicht  blauer)  Flamme, 
90  dass  das  Auge  den  Glanz  derselben  kaum  zu  ertragen  ver- 
mag. —  Bringt  man  etwas  Cyankalium  in  das  schmelzende 
salpetersaure  Salz,  so  oxydirt  sich  dieses  gewöhnlich  mit  einem 
Knall. 

Werden  die  salpetersauren  Salze  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure in  der  Kälte  in  einem  Reagensglase  übergössen,  so  ent- 
wickeln sie  ungefärbte  saure  Dämpfe  von  Salpetersäure,  die 
weifse  Nebel  bilden,  wenn  ein  Glasstab,  mit  Ammoniak  befeuch- 
tet, über  die  Oberfläche  gehalten  wird.  Diese  Nebel  sind  zwar 
sehr  deutlich  und  leicht  zu  erkennen,  doch  nicht  so  dicht,  wie 
die,  welche  unter  ähnlichen  Umständen  durch  Chlorwasserstoff- 
saure gebildet  werden  (S.  552).  —  Entwickelt  das  Salz  durch 
concentrirle  Schwefelsäure  in  der  Kälte  rothbraune  Dämpfe,  so 
enthielt  es  entweder  neben  dem  Salpetersäuren  auch  salpetrichl- 
saures  Salz,  oder  es  bestand  ganz  aus  letzterem. 

Mengt  man  ein  salpetersaures  Salz  mit  Kupfer  feile  und 
übergiefst  das  Gemenge  in  einem  Reagensglase  mit  concentrir- 
ter Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  etwas,  ungefähr  ei- 
nem gleichen  Volumen,  Wasser  verdünnt  worden,  so  entwi(*.keln 
sich  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  Dämpfe  von  Slickstoff- 
oxyd,  die  aber  sogleich  rothbraun  werden.  Es  ist  dies  eine  si- 
chere Erkennungsart  der  Salpetersäure;  nur  braucht  man,  um 
die  rothen  Dämpfe  zu  erzeugen,  eine  bei  weitem  gröfsere  Menge 
von  Salpetersäure  als  nölhig  ist,  um  dieselbe  durch  Schwefel- 
säure und  Eisenoxydullösung  zu  erkennen. 

Schmelzt  man  in  einem  Reagensglase  ein  salpetersaures 
Salz  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali,  so  Tüllt  sich  der  leere 
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Raum  des  Glases  mit  rothbraunen  Dämpfen  von   salpetrichler 
Salpetersäure. 

Methoden,  um  Salpetersäure  in  sehr  verdünnten  Auflösun- 
gen zu  entdecken,  sind  aufser  der  durch  Schwefelsäure  und  Ei- 
senoxydullösung noch  folgende: 

Man  setzt  zu  der  Auflösung  des  salpetersauren  Salzes  Chlor- 
wasserstoffsäure  und  etwas  achtes  Blattgold;  dies  wird  sehen 
bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  oder  bei  sehr  kleinen  Men- 
gen der  Salpetersäure  beim  Erhitzen  entweder  ganz  oder  theil- 
weise  aufgelöst,  und  ertheilt  der  Flüssigkeit  eine  gelbliche  Farbe. 
Bleibt  das  Blattgold  vollkommen  unaufgelöst,  so  ist  keine  Sal- 
petersäure vorhanden.  Um  mit  Sicherheit  zu  erkennen,  ob  Gold 
aufgelöst  sei,  prüft  man  die  Flüssigkeit  nach  Trennung  des  un- 
aufgelöst  gebliebenen  Goldes  vermittelst  Zinnchlorür  (S.  237).  — 
Die  Auflösung  des  Goldes  kann  indessen  aufser  durch  Salpeter- 
säure auch  durch  Chlorsäure,  und  durch  Bromsäure  bei  Gegen- 
wart von  Chlorwasserstoffsäure  erfolgen, 

Oder  man  fügt  zu  der  Flüssigkeit,  welche  Salpetersäure  oder 
ein  salpetersaures  Salz  enthalten  soll,  so  viel  von  einer  Auflösung 
von  Indigo  in  Schwefelsäure ,  dass  sie  dadurch  deutlich  aber 
schwach  bläulich  gefärbt  wird;  darauf  setzt  man  noch  etwas 
Schwefelsäure  hinzu,  und  erhitzt  das  Ganze  bis  zum  Sieden.  Die 
Flüssigkeit  wird  dadurch  entweder  entfärbt,  oder  bei  geringe- 
ren Mengen  verliert  sie  die  blaue  Farbe  und  wird  gelb.  Setzt 
man  zu  der  Flüssigkeit  vor  dem  Erhitzen  etwas  Chlomatrium,  so 
lässt  sich  eine  noch  geringere  Menge  von  Salpetersäure  durch 
Entfärbung  der  blauen  Flüssigkeit  entdecken  (Liebig). —  Ob- 
gleich diese  Probe  selbst  sehr  kleine  Mengen  von  Salpetersäure 
deutlich  anzeigt,  so  kann  die  Entfärbung  der  Indigoauflösung  au- 
fser durch  Salpetersäure  auch  durch  Chlorsäure  und  durch  ei- 
nige ihr  ähnlich  wirkende  oxydirende  Säuren  bewirkt  werden. 

Die  salpetersauren  Salze  werden  alle  durchs  Glühen  zer- 
stört. Mehrere  von  ihnen,  wie  z.  B.  die  salpetersauren  Alkalien, 
können  bei  gelinder  Hitze  geschmolzen  werden,  ohne  sich  zu 
zersetzen;  erhöht  man  aber  die  Temperatur  des  schmelzenden 
Salzes .  so  wird  die  Salpetersäure  nach  und  nach  in  demselben 
zerstört.  Die  Salze  der  Salpetersäure  mit  den  feuerbeständigen 
Alkalien  verwandeln  sich  nach  dem  Schmelzen  zuerst  unter 
Sauerstcffgasentwickeluttg  in  salpetrichtsaure  Alkalien,  bei  stär- 
kerer Hitze  entweicht  aus  ihnen  Sauerstoff-  und  Stickstoffgas, 
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und  das  Alkali  verbindet  sich  gewöhnlidi  mit  der  Substanz  des 
Gefäfses ,  in  welchem  der  Versuch  geschieht ;  ein  kleiner  Theil 
derselben  verwandelt  sich  auch  in  Superoxyd.  Andere  salpe- 
tersaure Salze,  welche  starke  Basen  enthalten,  wie  salpetersau* 
res  Bleioxyd,  geben  bei  erhöhter  Temperatur  SauerstolFgas  und 
Untersalpetersäure  und  verwandeln  sich  in  reines  Oxyd.  Beim 
Glühen  von  salpetersauren  Salzen  mit  schwachen  Basen  wird 
ein  Theil  der  Salpetersäure  unzersetzt  entbunden.  Alle  salpe- 
tersauren Salze  hinterlassen  bei  starkem  Glühen  die  Base  rein 
zurück,  wenn  dieselbe  sieb  nicht  mit  der  Materie  des  Gefäfses, 
in  welchem  der  Versuch  angestellt  wird,  vereinigt  hat.  Bei  dem 
Glühen  mancher  salpetersauren  Salze  bleibt  die  Base  als  Super- 
oxyd zurück. 


Von  den  Versuchen,  die  Salpetersäure  zu  erkennen,  ist  es 
also  unstreitig  der  vermittelst  Schwefelsäure  und  Eisenoxydullö- 
sung, welcher  das  sicherste  Besultat  giebt.  Auch  die  Erzeugung 
von  rothen  Dämpfen  aus  den  salpetersauren  Salzen  vermittelst 
Schwefelsäure  und  Kupferfeile  oder  durchs  Schmelzen  mit  zwei- 
fach-schwefelsaurem  Kali  ist  ein  unzweideutiges  Erkennungs* 
zeichen  fiir  die  Gegenwart  der  Salpetersäure;  sie  giebt  aber 
nicht  so  äuiserst  kleine  Mengen  mit  Sicherheit  zu  erkennen  wie 
die  andere  Probe.  Durch  beide  Methoden  wird  übrigens  die 
Gegenwart  der  Salpetersäure  mit  grofser  Sicherheit  erkannt,  und 
keine  andere ,  der  Salpetersäure  ähnlich  wirkende  Säuren  kön- 
nen ähnliche  Erscheinungen  hervorbringen,  ausgenommen  an- 
dere Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  namentlich  die  salpetrichte 
Säure ;  auch  hat  Bromdampf  Aehnlichkeit  mit  den  Dämpfen  der 
salpetrichten  Säure.  Die  salpetrichte  Säure  aber  unterscheidet 
sich  in  ihren  neutralen  Salzen  von  denen  der  Salpetersäure  durch 
die  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  beim  Zutritt  der  Luft,  wenn 
dieselben  in  der  Kälte  mi  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt 
werden,  so  wie  auch  durch  das  Verhalten  der  neutralen  Salze 
gegen  Eisenoxydulauflösungen.  Durch  diese  Reaction  kann 
auch  die  Gegenwart  von  salpetrichtsauren  Salzen  in  salpeter- 
sauren Salzen  entdeckt  werden.  Im  freien  Zustande  kann  die 
salpetrichte  Säure  in  der  Salpetersäure,  auch  wenn  sie  nur  wie 
in  verdünnten  Auflösungen  in  kleinen  Mengen  in  ihr  enthalten 
ist,  am  besten  durch  die  Entfärbung  der  Auflösung  des  über- 
mangansauren  Kalis  wahrgenonamen  werden.  —  Dagegen  ist 
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die  Gegenwart  von  Salpetersäure  in  salpetricbtsauren  Salzen 
schwer  aufzufinden. 


Es  ist  schon  oben  bemerkt  worden,  wie  sich  die  Salpeter- 
saure gegen  organische  Substanzen  im  Allgemeinen  ver- 
hält. Gegen  gewisse  organische  Körper  verhält  sich  die  Sal- 
petersäure so  eigenthümlich ,  dass  sie  durch  dieses  Verhalten 
erkannt  und  von  anderen  Säuren  unterschieden  werden  kann. 
Wird  ein  Tropfen  von  mäfsig  slarker  Salpetersäure  auf  die 
kleinste  Quantität  von  Morphin  oder  Brucin  gebracht,  so  fär- 
ben sich  diese  organischen  Basen  roth.  Beim  Brucin  tritt  diese 
Färbung  schneller  ein  als  beim  Morphin,  und  ist  auch  intensiver. 


Kohle  und  Stickstoff,  (Cyan)  NG  (6y). 

Diese  beiden  einfachen  Stoffe  verbinden  sich  mit  einander 
vorzugsweise  in  Einem  Verhältnisse,  nämlich  zu  Cyan,  welches 
sich  in  Verbindung  mit  einem  alkalischen  Metall  bildet,  wenn 
stickstoffhaltige  organische  Substanzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
beim  Ausschluss  der  Luft  geglüht  werden,  bis  sich  nichts  Flüch- 
tiges mehr  entwickelt.  Auch  beim  Glühen  von  stickstofffreier 
Kohle  mit  kohlensaurem  Alkali  beim  Zutritt  einer  stickstoffhalti- 
gen Gasart,  wie  z.  B.  der  atmosphärischen  Luft,  kann  bei  sehr 
starker  Hitze  Cyan  gebildet  werden. 

Alle  stickstoffhaltigen  organischen  Körper,  mit  etwas  Kalium 
oder  Natrium  geschmolzen,  bilden  Cyan,  welches  mit  dem  alka- 
lischen Metall  in  Verbindung  geht.  Dies  giebt  eine  sehr  gute 
Methode  an  die  Hand,  einen  auch  geringen  Stickstoffgehalt  in  ei* 
nem  kohlehaltigen,  namentlich  in  einem  organischen  Körper  auf^ 
zufinden.  Man  verfährt  zu  dem  Ende  auf  folgende  Weise : 
Man  bringt  eine  kleine  Menge  des  alkalischen  Metalls,  die  nicht 
gröfser  zu  sein  braucht  als  von  dem  Volumen  eines  grofsen 
Stecknadelknopfes  oder  eines  Hirsekorns,  in  eine  an  dem  einen 
Ende  zugeschmolzene  kleine  Glasröhre,  und  darauf  eine  eben  so 
grofse  Menge  der  auf  Stickstoff  zu  untersuchenden  organischen 
Substanz.  Man  erhitzt  das  Ganze  durch  die  Flamme  einer  Spi- 
rituslampe mit  doppeltem  Luftzuge,  bis  zur  schwachen  Roth- 
gluth.    Wenn  zu  viel  des  alkalischen  Metalls  angewandt  worden 
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ist,  SO  muss  der  üeberschuss  desselben  verflüchtigt  werden. 
Nach  dem  ganz  vollständigen  Erkalten  bringt  man  vorsichtig  et- 
was Wasser  in  die  Glasröhre  anf  die  geschmolzene  Masse,  lässt 
dasselbe  einige  Zeit  mit  derselben  in  Berührung  und  filtrirt  auf 
einem  kleinen  Filtrum.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  farblos;  nur 
wenn  vielleicht  zu  viel  der  organischen  Substanz  und  zu  wenig 
des  alkalischen  Metalls  angewandt  worden  war,  kann  sie  eine 
bräunliche  Farbe  haben,  was  zu  vermeiden  ist.  Sie  enthält 
Cyankalium,  in  welchem  die  Gegenwart  des  Cyans  am  sicher- 
sten  auf  eine  weiter  unten  (S.  671)  anzuführende  Art  und  Weise 
erkannt  werden  kann,  indem  man  es  als  Berlinerblau  abschei- 
det. Enthält  die  organische  Substanz  keinen  Stickstofl^,  so  kann 
durch  eine  Lösung  von  Eisenoxydul -Oxyd  und  Uebersattigung 
mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  keine  blaue  Färbung  der 
Flüssigkeit  erzeugt  werden.  —  Diese  Probe  auf  einen  Stickstoff- 
gehalt in  den  organischen  Körpern,  welche  von  Lassaigne  an- 
gegeben ist,  ist  die  zuverlässigste,  und  hat  den  grofsen  Vortheil, 
dass  man  nur  eine  höchst  geringe  Menge  derselben  anzuwenden 
braucht.  Die  Temperatur  bei  dem  Versuch  kann  nie  so  hoch 
gesteigert  werden,  dass  durch  den  Stickstoffgehalt  der  atmo- 
sphärischen Luft  und  die  Kohle  des  organischen  Körpers  Cyan 
gebildet  würde.  Auch  wird  man  nie  aus  einem  ganz  Stickstoff* 
freien  kohlehaltigen  Körper  auf  diese  Weise  die  geringste  Spur 
von  Berlinerblau  darstellen  können.  —  Der  Versuch  kann  bis- 
weilen roisslingen,  wenn  man  eine  zu  grofse  Menge  des  alkali- 
schen Metalls  angewandt  und  den  Üeberschuss  nicht  durchs  Er- 
hitzen abgetrieben  hat 

Das  Cyan  bildet  bei  dem  gewöhnlichen  Luftdruck  ein  farb- 
loses Gas ,  das  aber  durch  Druck  oder  durch  Erkältung  zu  einer 
farblosen  dünnflüssigen  Flüssigkeit  condensirt  werden  kann, 
welche  durch  noch  stärkere  Erkältung  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrt. 

Das  Cyangas  hat  einen  starken  durchdringenden  Geruch. 
An  der  Luft  entzündet,  verbrennt  es  mit  schöner  rotber  Flamme. 
Ueber  glühendes  Kupferoxyd  geleitet,  wird  es  in  ein  Gemenge 
von  2  Volume  kohlensaurem  Gase  und  1  Vol.  Sticksloffgas  ver- 
wandelt. Mit  Sauerstoffgas  gemengt,  verpufft  es  durch  den  elek- 
trischen Funken  heftig. 

Das  Cyangas  ist  in  Wasser,  doch  nicht  in  sehr  bedeuten- 
der Menge,  löslich.  1  Vol.  destillirtes  Wasser  absorbirt  unge- 
fähr 4Vt  Vol.   Cyangas.     Brunnenwasser  hingegen  nimmt  nur 
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wenig  von  dem  Gase  auf.  In  Alkohol  ist  das  Cyangas  noch  lös- 
licher als  in  Wasser.  Die  Auflösung  des  Cyans  in  Wasser  bat 
den  durchdringenden  Geruch  des  Cyangases.  Sie  ist  farblos 
wenn  sie  frisch  bereitet  ist.  S\6  bläut  geröthetes  Lackmuspa- 
pier nicht  sichtlich  oder  äufserst  schwach.  Der  charakteristi- 
sche Geruch  der  Auflösung  verschwindet,  wenn  man  zu  ihr  Kali- 
hydratauflösang  setzt;  es  bildet  sich  dann  cyansaures  Kali  und 
Cyankalium.  Fügt  man  darauf  eine  Lösung,  die  Eisenoxydul  und 
Eisenoxyd  enthält,  hinzu,  und  übersättigt  man  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure,  so  erhält  man  einen  blauen  Niederschlag 
von  Berlinerblau.  Die  Auflösung  giebt  mit  salpetersaurer  Silber- 
oxydauflösung eine  sehr  schwache  Trübung  von  Cyansilber,  die 
durch  Salpetersäure  nicht  verschwindet.  Mit  Chlorcalcium  giebl 
sie  keine  Fällung. 

Lässt  man  die  Auflösung  vorzüglich  beim  Zutritt  des  Lichts 
stehen,  so  bräunt  sie  sich  auch  in  ganz  verschlossenen  Gefafeen, 
und  lässt  endlich  einen  braunen  Niederschlag  (Paracyanhydrat) 
fallen.     Ist  die  Zersetzung   vollendet,  so  ist  der  Geruch  des 
Cyans  ganz  verschwunden,  wozu  indessen  längere  Zeit  erforder- 
lich ist     Die  Flüssigkeit  enthält  dann  Harnstoff,   Ammoniak, 
Cyanwasserstoffsäure,  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  noch  andere 
Stoffe.   Sie  bläut  dann  geröthetes  Lackmuspapier  stärker  als  zu- 
vor, obgleich  immer  noch  sehr  unbedeutend.   Durch  Kalihydrat- 
lösung entwickelt  sich  aus  ihr  ein  schwacher  Geruch  von  Am- 
moniak, und   durch  Chlorwasserstoffsäure  etwas  Kohlensäure. 
Durch  eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  entsteht  in  ihr  eine  ge- 
ringe Fällung  von  oxalsaurer  Kalkerde,  die  in  verdünnter  Essig- 
säure  nicht  löslich  ist.     Durch  salpetersaure  Silberoxydlösung 
erzeugt  sie  eine  stärkere  weifse  Fällung  von  Cyansilber,  die  in 
Salpetersäure  nicht  löslich  ist.    Hit  etwas  Kalihydrat,  und  dann 
mit  einer  Lösung  versetzt,  die  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  ent- 
hält, erhält  man   nach   Uebersätligung  vermittelst  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  eine  Fällung  von  Berlinerblau,  wie  durch 
die  unzersetzte  Auflösung. 

Cyanwasserstoffsäure  (Blausäure),  NG  -f-  H  (6yH). 

Die  Cyanwasserstoffsäure  bildet  im  reinen  Zustande  eine 
farblose,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  schon  bei  26^  C 
kocht.  Bei  —  15^  C.  wird  sie  fest  und  krystallinisch.  Sowohl 
der  Dampf  der  Säure ,  als  die  Säure  selbst  ist  eins  der  heftig- 
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sten  Gifte,  so  dass  die  Bereitung  derselben  viele  Vorsicht  erfor- 
dert. Der  Geruch  der  Säure ,  selbst  in  kleinen  Quantitäten,  ist 
eigenthümlich ,  dem  der  bitteren  Mandeln,  oder  vielmehr  dem 
durch  Destillation  derselben  mit  Wasser  erzeugten  flüchtigen  Oele 
und  destillirten  Wasser,  welche  beide  Cy an  wasserstoffsäure  ent- 
halten, ähnlich  aber  nicht  gleich,  denn  er  ist  unangenehmer,  uiid 
nicht  so  lieblich  wie  der  des  genannten  Oeies  und  Wassers. 
Die  wasserfreie  Säure  röthet  Lackmuspapier  schwach,  aber  sie 
ist  eine  so  schwache  Säure,  dass  sie  die  Kohlensäure  aus  den 
kohlensauren  Salzen  nicht  zu  vertreiben  vermag.  Beim  Zutritt 
der  Luft  brennt  sie  angezündet  mit  bläulicher  Flamme.  Sie  zer- 
setzt  sich  leicht  von  selbst,  auch  in  verschlossenen  Gefafsen, 
und  setzt  nach  längerer  Zeit  eine  braunschwarze  Materie  ab, 
welche  Paracyan  enthält.  Von  stärkeren  Säuren,  namentlich  von 
Chlorwasserstoffsäure,  wird  die  wasserfreie  Cyanwasserstoff- 
säure  leicht  zersetzt;  es  bildet  sich  dadurch  Ameisensäure  und 
Ammoniak.  Letzteres  verbindet  sich  mit  der  zur  Zersetzung 
angewandten  stärkeren  Säure,  während  die  Ameisensäure  im 
freien  Zustande  vom  Ammoniaksalze  abdestillirt  werden  kann. 
Wendet  man  zur  Zersetzung  der  Cyanwasserstoffsäure  concen- 
trirte  Schwefelsäure  an,  so  kann  durch  diese  die  entstandene 
Ameisensäure  in  Kohlenoxydgas  und  in  Wasser  zerlegt  werden. 

Die  mit  Wasser  oder  Weingeist  verdünnte  Cyanwasserstoff- 
säure ist  von  weit  gröfserer  Beständigkeit,  wenigstens  beim  Aus- 
schluss des  Lichtes,  als  die  wasserfreie  Säure.  In  einer  concen- 
trirten  Auflösung  bräunt  sie  sich  oft  erst  nach  mehreren  Monaten, 
und  in  einer  verdünnten  auch  nach  sehr  langer  Zeit  gar  nicht 
Sie  röthet  das  Lackmuspapier  nicht.  Aber  selbst  durch  grofse 
Verdünnung  hört  die  Cyanwasserstoffsäure  nicht  auf  ein  starkes 
Gift  zu  sein.  Die  Auflösung  riecht  wie  die  wasserfreie  Säure, 
nur  in  eben  demselben  Grade  schwächer,  in  welchem  sie  mit 
Wasser  oder  Weingeist  verdünnt  worden  ist 

Im  freien  Zustande  wird  die  Cyanwasserstoffsäure  theils 
durch  den  höchst  charakteristischen  Geruch,  theils  besonders 
durch  folgende  Reagentien  erkannt: 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
zeugt sogleich  einen  weifsen  Niederschlag,  welcher,  besonders 
in  gröfseren  Mengen,  beim  Schütteln  sich  leicht  in  käseartigen 
Flocken  abscheidet,  und  dem  frisch  gefällten  Chlorsilber  im 
äufseren  Ansehen  ähnlich  ist  Der  Geruch  der  freien  Cyanwas- 
serstofibäure  verschwindet  durch  das  Zusetzen  einer  hinreichen- 
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den  Menge  der  Silberoxydauflösung  sogleich.  Im  Wasser  ist 
der  Niederschlag  unauflöslich;  eben  so  auch  in  verdünnler  Sal- 
petersäure. Durch  Ammoniak  hingegen  wird  er  aufgelöst,  und 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Uebersättigung  vermit- 
telst Salpetersäure  wiederum  gefällt.  In  überschüssig  hinzuge- 
fügter concentrirler  Silberoxydauflösung  ist  das  Cyansiiber  nicht 
unlöslich;  aber  bei  gehöriger  Verdünnung  mit  Wasser  schein! 
sich  nichts  davon  aufzulösen.  Das  Cyansiiber  löst  sich  in 
einer  Auflösung  von  Cyankalium  vollständig  auf  (S.  169);  ans 
dieser  Auflösung  wird  indessen  durch  verdünnte  Salpetersäure 
das  Cyansiiber  wieder  gefällt,  indem  das  Cyankalium  durch  die 
Säure  zersetzt  wird.  —  Da  das  Cyansiiber  in  seinem  äufseren 
Ansehen  und  in  seinen  Eigenschaften  dem  Chlorsilber  ganz  ähn- 
lich ist,  so  ist  es  schwer,  die  Gegenwart  der  Chlorwasserstoff- 
säure  in  der  Cyanwasserstoffsäure  zu  entdecken.  Man  muss  zu 
diesem  Ende  die  Cyanwasserstoffsäure  im  Wasserbade  so  weit 
abdampfen,  bis  der  Geruch  derselben  verschwunden  ist,  und  bis 
nach  der  Verdünnung  eines  Theils  des  Rückstandes  kein  Berit- 
nerblau  auf  die  weiter  unten  anzuführende  Art  und  Weise  aus 
tlemselben  zu  erhalten  ist.  Giebt  dann  der  andere  Theil  des 
Rückstandes  nach  Verdünnung  mit  Wasser  vermittelst  salpetei^ 
saurer  Silberoxydauflösung  einen  weifsen,  in  Salpetersäure  un- 
löslichen und  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag,  so  rührt  die- 
ser von  der  Gegenwart  der  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Cyan- 
wasserstoffsäure her. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul wird  durch  freie  Cyanwasserstoffsäure  sogleich  eine 
Reduction  des  Quecksilberoxyduls  bewirkt;  es  scheidet  sich  me- 
tallisches QuecksUber  aus,  während  Quecksilbercyanid  aufge- 
löst bleibt. 

Auflösungen  von  Quecksilberchlorid  und  von  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxyd  bewirken  keine  Fällung;  der 
Geruch  der  freien  Cyanwasserstoffsäure  verschwindet  indessen 
durch  das  Zusetzen  dieser  Reagenlien. 

Wird  zu  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd freie  Cyanwasserstoffsäure  gesetzt,  so  entsteht  ein 
schmutzig  grüngelber  Niederschlag  von  Kupfercyanid.  der  aber 
nach  einiger  Zeit  unter  Freiwerdung  von  Cyan  weifs  wird,  oder 
dann  aus  Kupfercyanür  besteht.  Erhitzen  beschleunigt  diese 
Veränderung  sehr.  Auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  wird  der  Niederschlag  sogleich  in  weifses  Kupfer- 
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cyanür  verwandelt;  darch  Chlorwasserstoffsäure  hingegen  wird 
er  aufgelöst.  —  In  einem  Ueberschuss  des  Kupferoxydsalzes  ist 
die  Fallung  anflöslich.  —  Schwefelsaures  Kupferoxyd  bewirkt 
mit  Cyanwasserstoffsäure  dieselben  Erscheinungen. 

Die  Cyanwasserstoffsäure  bewirkt  in  den  Auflösungen  noch 
mehrerer  Metalloxydsalze  Niederschläge  von  einfachen  Cyan- 
Verbindungen,  besonders  wenn  in  den  Salzen  die  Base  mit  einer 
schwachen  Säure  verbunden  war.  So  werden  die  Verbindun- 
gen des  Cyans  mit  dem  Kobalt,  dem  Nickel,  und  selbst  zum 
Theil  mit  dem  Zink  aus  den  Salzen  dieser  Metalle  gefallt. 

Auflösupgen  von  Eisenoxydul  und  von  Eisenoxyd 
werden  von  freier  Cyanwasserstoffsäure  nicht  verändert.  Setzt 
man  indessen  darauf  zum  Ganzen  Alkali  im  kohlensauren  oder 
besser  im  reinen  Zustande ,  so  entsteht  in  jedem  Falle  eine  Fäl- 
lung. Hatte  man  eine  Eisenoxydauflösung  angewandt,  welche 
frei  von  jeder  Spur  von  Oxydul  ist,  so  entsteht  durch  den  Zu- 
satz von  Alkali  eine  rothbraune  Fällung,  die  nur  aus  Eisenoxyd 
besteht,  und  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  vollständig  anf- 
löslich ist.  Bei  Anwendung  einer  Eisenoxydulauflösung,  welche 
zugleich  etwas  Oxyd  enthält,  entsteht  ein  grünblauer  Nieder- 
schlag. Fügt  man  darauf  einen  Ueberschuss  von  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  hinzu,  so  löst  diese  das  überschüssig  hin- 
zugesetzte Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  auf,  und  es  bleibt  eine 
blaue  Fällung,  Berlinerblau,  ungelöst,  die  lange  suspendirt  bleibt, 
ond  sich  erst  nach  längerer  Zeit  vollständig  absetzt.  Hat  man  zu 
viel  von  den  Eisenauflösungen,  und  zu  wenig  Cyanwasserstoff- 
säure angewandt,  so  hat  der  Niederschlag  des  Berlinerblaus  ei- 
nen Stich  ins  Grünliche,  und  ist  ofl  ganz  grün.  Bei  Anwendung 
von  einer  geringen  Menge  der  Eisenauflösungen  hingegen,  und 
von  viel  Cyanwasserstoffsäure  ist  er  rein  dunkelblau.  —  Diese 
Methode,  die  Cyanwasserstoffsäure  zu  entdecken,  ist  die  sicherste 
und  zweckmäfsigste.  Denn  der  in  Chlorwasserstoffsäure  unlös- 
liche Niederschlag  des  Berlinerblaus  kann  mit  keinem  anderen 
leicht  verwechselt  werden.  Das  erhaltene  Berlinerblau  mit  Auf- 
lösungen von  Kalihydrat  oder  von  kohlensaurem  Alkali  warm 
digerirt,  hinterlässt  Eisenoxyd  ungelöst,  während  Kaliumeisen- 
cyanür  und  der  Ueberschuss  des  Alkali*s  aufgelöst  bleiben.  — 
Zur  Abscheidung  des  Berlinerblaus  wendet  man  als  Eisenauflö- 
sung gewöhnlich  die  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  an,  die 
einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  gewesen  ist,  und  in  der  sich  da- 
her etwas  Eisenoxyd  gebildet  hat    Besser  ist  es,  zur  Auflösung 


672  Stickfltofr. 

des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  6twas  von  einer  Eisenoxyd- 
auflösung hinzuzufügen. 

Die  Cyanwasserstoffsänre  bildet  mit  den  Oxyden  der  Me- 
talle Cyanmetalle,  von  denen  einige  zwar  den  entsprechen- 
den Chlormetallen  ähnlich  sind,  andere  aber  wesentlich  von  den- 
selben in  den  Eigenschaften  abweichen.  Die  Cyanverbindungen 
der  verschiedenen  Metalle  sind  von  einander  oft  aufserordent- 
lich  verschieden. 

Die  Cyanverbindungen  der  feuerbeständigen  alkalischen 
Metalle  bilden  sich,  wenn  die  Hydrate  der  Alkalien  oder  die 
kohlensauren  Verbindungen  derselben  mit  stickstoffhaltigen  or- 
ganischen Substanzen  beim  Ausschluss  der  Luft  geglüht  werden. 
Sie  sind  leicht  in  Wasser  auQöslich ,  zerfliefsen  auch  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Luft,  werden  aber  in  ihren  Auflösungen  leicht 
zersetzt.  Säuren,  selbst  schwache,  entwickeln  aus  ihnen  Cyan- 
wasserstoff mit  Heftigkeit ,  weshalb  sie  wie  heftige  Gifte  wirken. 
Beim  Zutritt  der  Luft  treibt  schon  die  Kohlensäure  derselben 
das  Cyan  als  Cyanwasserstoff  aus  ihnen  aus,  und  verwandelt  sie 
nach  und  nach  in  kohlensaure  Salze.  Werden  die  Auflösungen 
beim  Ausschluss  der  Luft  gekocht,  so  werden  sie  unter  Entbin- 
dung von  Ammoniak  in  formylsaure  Alkalien  verwandelt.  — 
Wird  freie  Cyanwassersto&äure  mit  einer  Auflösung  von  Alkali- 
hydrat im  Ueberschuss  versetzt,  so  verschwindet  der  charakte- 
ristische Geruch  der  Säure  sogleich.  War  dieselbe  in  Weingeist 
aufgelöst,  so  tritt  dann  der  Geruch  desselben  hervor.  Die  Auf- 
lösung reagirt  aber  immer  alkalisch,  selbst  wenn  die  Cyanwas- 
serstoffsänre vorwaltet.  Wird  aber  die  Cyanwasserstoffsänre 
mit  kohlensaurem  Alkali  behandelt,  so  wird  dieses  nicht  zer- 
setzt, die  Kohlensäure  nicht  ausgetrieben  und  der  Geruch  der 
Cyanwasserstoffsänre  verschwindet  nicht. 

Die  Auflösungen  der  alkalischen  Cyanmetalle,  namentlidi 
die  des  Cyankaliums.  zersetzen  sich  mit  den  Salzen  der  eigenW 
liehen  Metalloxyde,  und  verwandeln  diese  in  Cyanmetalle,  wel- 
che in  den  meisten  Fällen  unlöslich  sind ,  sich  aber  gewöhnlich 
durch  Bildung  von  Cyandoppelverbindungen  in  einem  lieber- 
maafs  des  Cyankaliums  auflösen.  Diese  Doppelverbindungen  sind 
fast  alle  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich.  Sie  bilden  eine 
äufserst  zahlreiche  Klasse  von  Salzen.  Ihre  Auflösungen  reagi- 
ren  häufig  neutral  oder  schwach  alkalisch,  während  die  in  ih- 
nen enthaltenen  Cyanverbindungen  der  alkalischen  Metalle  Tür 
sich,  wie  schon  oben  bemerkt  worden ,  stark  alkalisch  reagiren. 
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Das  Cyankalinm  ist  deshalb  bei  qualitativen  und  quantitati- 
ven Untersuchungen  ein  unentbehrliches  Reagens  geworden,  und 
daher  ist  auch  im  Vorhergehenden  des  Verhallens  der  Auflösung 
des  Cyankaliums  gegen  die  Auflösungen  der  Salze  aller  Metall- 
oxyde  ausführlich  Erwähnung  gethan  worden,  weshalb  hier  nur 
darauT  verwiesen  zu  werden  braucht. 

Die  Auflösungen  der  Cyanmelallc  in  Cyankalium  zeichnen 
sich  besonders  durch  ihr  merkwürdiges  Verhalten  gegen  Schwe- 
folwassersloff^as  und  gegen  Schwerelamroonium  aus.  Durch 
diese  beiden  Reagcnlien  lässt  sich  in  vielen  dieser  Auflösungen 
die  Gegenwart  mancher  Metalle  nicht  auffinden,  während  diese 
sonst  leicht  aus  den  Auflösungen  ihrer  anderen  Salze  vollständig 
als  Schwefelmetalle  abgeschieden  werden  können.  Auch  dieser 
Umstand  ist  im  Vorhergehenden  berücksichtigt  worden.  Es  sind 
die  Auflösungen  der  Doppelverbindungen  des  Cyankaliums  mit 
den  Gyanverbindungen  des  Mangans,  Zinks,  Kobalts,  Nickels,  Ei- 
sens und  KupFers,  in  welchen  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
durch  Schwefclammonium  die  Metalle  gar  nicht  oder  bisweilen 
nur  sehr  unvollkommen  in  Schwefelmetalle  verwandelt  werden, 
während  aus  den  Verbindungen  des  Cyankaliums  mit  den  Gyan- 
verbindungen des  Silbers,  Quecksilbers  und  Cadmiums  diese  Me- 
talle durch  jene  Reagentien  als  Schwefelverbindungen  gefällt 
werden  können. 

Die  Doppelverbindungen  der  Cyanalkalimetalle  mit  den 
Gyanverbindungen  der  eigentlichen  Metalle  sind  durch  verdünnte 
Säuren  weniger  zersetzbar  als  die  in  ihnen  enthaltenen  alkali- 
schen Gyanmetalle  selbst.  Man  kann  sie  hinsichtlich  ihres  Ver- 
haltens gegen  Säuren  in  zwei  Abtheilungen  bringen. 

In  den  Auflösungen  der  Gyandoppelverbindungen  der  ersten 
Abiheilung  zersetzen  verdünnte  Säuren  in  der  Kälte  das  alka- 
lische Gyanmetall,  und  entbinden  daraus  Gyanwasserstoffsäure, 
während  die  Gyanverbindung  des  eigentlichen  Metalls  in  den 
meisten  Fällen  gefällt  wird ,  da  sie  meistentheils  in  Wasser  und 
in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist.  Nur  in  einigen  Fällen,  wenn 
diese  Gyanverbindung  für  sich  auflöslich  im  Wasser  ist,  wie  z.  B. 
das  Quecksilbercyanid.  erfolgt  keine  Fällung.  —  Diese  Gyan- 
doppelverbindungen können  giftig  wirken ,  da  aus  dem  in  ihnen 
enthaltenen  alkalischen  Cyanmetall  sich  leicht  Gyanwasserstoff- 
säure entwickelt. 

Aus  den  Auflösungen  der  Gyandoppelverbindungen  der  zwei- 
ten Abiheilung  wird  in  der  Kälte  durch  verdünnte  Säuren  die 
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CyanwasserstofFsäure  aas  dem  alkalischen  Cyanmetall  zwar  aas- 
geschieden,  sie  verbindet  sich  aber  mit  der  Cyanverbindang  des 
Metalls  zu  einer  sauren  auflöslichen  Verbindung,  aus  welcher 
sie  erst  durch  erhöhte  Temperatur,  und  dann  auch  nicht  einmal 
ganz  vollständig  verjagt  werden  k^nn.  Es  erfolgt  daher  keine 
Fällung  des  Cyanmetalls  durch  den  Zusatz  von  Säuren.  Diese 
Cyandoppelverbindungen  wirken,  selbst  in  gröfseren  Mengen, 
nicht  giftig.  —  Zu  dieser  Abtheilung  gehören  namentlich  die 
merkwürdigen  Doppelverbindungen  des  Cyankaliums  mit  dem 
Eisencyanür  und  mit  dem  Eisencyanid. 

Die  meisten  einfachen  Verbindungen  des  Cyans  mit  den  ei- 
gentlichen Metallen  sind,  wie  schon  angeführt,  in  Wasser  und 
in  der  Kälte  in  verdünnten  Säuren  unlöslich.  Nur  einige  wenige, 
wie  das  Quecksilbercyanid,  sind  in  Wasser  löslich.  Viele  von 
ihnen  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  durch  verdünnte  Säuren,  und 
lösen  sich  dann  in  der  ä&ure  unter  Entwickelung  von  Cyanwas- 
serstoffsäure  auf.  Manche  aber,  wie  das  lösliche  Cyanquecksil- 
ber  und  das  in  Wasser  unlösliche  Cyansilber,  Cyangold,  Cyan- 
plalin  und  andere,  widerstehen  der  Einwirkung  der  Sauerstoff- 
säuren, oft  selbst  der  concentrirten  Schwefelsäure,  aber  von 
Chlorwasserstoffsäure  und  anderen  Wasserstoffsäuren  werden 
Cyanquecksilber  und  Cyansilber  leicht  zerlegt  und  Cyanwasser- 
stoffsäure  aus  ihnen  entwickelt. 

Wegen  der  Unlöslichkeit  vieler  Verbindungen  des  Cyans 
mit  den  eigentlichen  Metallen  in  Wasser  und  in  verdünnten 
Säuren  werden  in  vielen  Fällen  dieselben  ganz  oder  zum  Theil 
gefällt,  wenn  Cyanwasserstoffsäure  zu  den  Auflösungen  der  Me- 
talloxydsalze gesetzt  wird. 

Von  allen  Verbindungen  des  Cyans  mit  den  Metallen  sind 
die  des  Cyankaliums  mit  dem  Eisencyanür  und  mit  dem  Eisen- 
Cyanid  die  wichtigsten.  Beide  Doppelverbindungen  sind  als  Rea- 
gentien  unentbehrlich,  und  es  ist  im  Vorhergehenden  des  Verhal- 
tens derselben  gegen  die  Auflösungen  aller  Basen  umständlich 
Erwähnung  gethan  worden,  weshalb  hier  darauf  verwiesen  wird. 
Beide  Reagentien  geben  mit  den  Auflösungen  der  meisten  Metall- 
oxydsalze unlösliche  Niederschläge,  welche  meistentheils  in  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich  sind,  und  wesentlich  aus  Eisencyanür 
oder  aus  Eisencyanid  verbunden  mit  dem  neu  gebildeten  Cyan- 
metalle  bestehen ,  indem  in  beiden  Reagentien  nur  bei  der  Zer- 
setzung mit  Metalloxydsalzen  das  Cyankalium  zerlegt  wird ,  und 
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die  Gyanverbindung  des  Eisens  unzersetzl  in  die  neue  Verbin- 
dung übergeht. 

In  den  Auflösungen  des  Kaliumeisencyanürs  und  des  Kalium- 
eisencyanids  kann  die  Gegenwart  des  Eisens  durch  die  gewöhn- 
lichen Reagentien  nicht  erkannt  werden.  Sie  verhalten  sich 
gegen  diese  ganz  anders  wie  andere  Haloidsalze  des  Eisens,  sie 
mögen  dem  Oxydul  oder  dem  Oxyde  analog  zusammengesetzt 
sein,  z.  B.  ganz  anders  wie  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid.  Denn 
in  der  Auflösung  des  Kaliumeisencyanürs  wird  keine  Fällung 
von  Eisenoxydulhydrat  durch  Kalihydrat  oder  Ammoniak  er- 
zeugt, durch  kohlensaure  Alkalien  wird  basisch  kohlensaures 
Eisenoxydul  nicht  niedergeschlagen,  auch  phosphorsaure  und 
Oxalsäure  Alkalien  fallen  phosphorsaures  und  oxalsaures  Eisen- 
oxydul nicht.  Auch  durch  Galläpfelaufguss  entsteht  keine  Ver- 
änderung; und  durch  Stickstoffoxyd,  so  wie  auch  durch  die  hö- 
heren Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  (S.  650),  kann  in  der  Auf- 
lösung keine  schwarze  Färbung  hervorgebracht  werden.  Dass 
Schwefelammonium  kein  Schwefeleilsen  daraus  fällen  kann,  ist 
schon  oben  erwähnt  worden.  —  Eben  so  wenig  wird  aus  der 
Auflösung  des  Kaliumeisencyanids  durch  die  Alkalihydrale  oder 
durch  kohlensaure  Alkalien  Eisenoxyd  gefällt.  Auch  phosphor- 
saure Alkalien  bewirken  keinen  Niederschlag,  eben  so  wenig 
Galläprelaufguss,  und  selbst  Schwefelcyankalium  (Rhodankalium), 
so  wie  Schwefelammonium  bringen  keine  Veränderung  hervor. 

Um  mit  Bestimmtheit  die  Gegenwart  des  Eisens  in  dem  Ka- 
liumeisenof  anür  und  dem  Kaliumeisencyanid  nachzuweisen,  muss 
man  sie  entweder  lange  beim  Zutritt  der  Luft  glühen ,  wodurch 
endlich  das  Eisen  in  ihnen  zu  Eisenoxyd  oxydirt  wird,  das  in 
Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  werden  kann,  und  dessen  Gegen- 
wart in  der  Auflösung  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  er- 
kannt wird,  —  oder  man  muss  die  Salze  lange  und  anhaltend  mit 
rauchender  Salpetersäure- oder  mit  concentrirtem  Königswasser 
in  der  Hitze  behandeln,  wodurch  man  endlich  ebenfalls  eine 
Auflösung  von  Eisenoxyd  erhält. 

Durch  verdünnte  Säuren  werden  die  Auflösungen  beider 
Salze  in  der  Kälte  nicht  zersetzt,  wenigstens  nicht  sogleich.  Nach 
langem  Stehen  beim  Zutritt  der  Luft  bildet  sich  aber  in  der 
Auflösung  des  Kaliumeisencyanürs  nach  dem  Zusetzen  einer  ver- 
dünnten Säure  endlich  ein  geringer  blauer  Niederschlag  vonBer- 
linerblaa.    Dies  geschieht  besonders  beim  Erhitzen.    Es  wird 
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hierdurch  der  gröfsle  Theil  des  Cyans  aus  dem  Cyankalium  des 
Salzes  als  CyanwasscrsloiTsäure  entwickelt,  während  durch  den 
Zutritt  der  Luft  sich  Berlinerblau  in  dem  frei  gewordenen  Eisen- 
cyanür  erzeugt.  In  der  Auflösung  des  Kaliumcisencyanids  bil- 
det sich  auf  diese  Weise  ein  mehr  grüner  Niederschlag.  Durch 
die  erste  Einwirkung  der  verdünnten  Säuren  wird  eine  Verbin- 
dung der  aus  dem  Cyankalium  frei  werdenden  Cyanwasserstoff- 
säuro  mit  Eisencyanür  oder  mit  Eisencyanid  gebildet,  die  durchs 
Erhitzen  zersetzt  wird  (S.674).  —  Weil  aus  den  Auflösungen  des 
Kaliumeisencyanürs  und  des  Kaliumeisencyanids  durch  verdünnte 
Säuren  schon  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erhitzen,  sich  beim 
Zutritt  der  Luft  geringe  blaue  und  grünliche  Niederschläge  er- 
zeugen können,  so  müssen  beide  Reagcntien  bei  quantitati- 
ven Analysen  mit  einer  gewissen  Vorsicht  angewandt  werden. 
Denn  durch  eine  auch  nur  kleine  Menge  von  sich  bildendem 
Berlinerblau  kann  durch  die  stark  färbende  Kraft  desselben  eine 
ursprüngliche  weifse  Fällung  oft  bläulich,  und  selbst  blau  ge- 
färbt werden.  Ein  Ungeübter  kann  daher  oft  in  Auflösungen, 
welche  vollkommen  eisenfrei  sind,  die  Gegenwart  des  Eisens 
vermuthen.  Es  ist  übrigens  im  Vorhergehenden  oft  auf  diesen 
Umstand  aufmerksam  gemacht  worden. 

Die  verschiedenen  Cyanmetalle,  die  einfachen  sowohl  wie 
die  Doppelverbindungen,  verhallen  sich  bei  erhöhter  Temperatur 
verschieden.  Die  alkalischen  Cyanmetalle,  welche  in  ihren  Auf- 
lösungen so  leicht  zersetzt  werden,  können  im  wasserfreien  Zu- 
stande, wenn  sie  mit  überschüssiger  Base  gemengt  sind ,  beim 
Ausschluss  der  Luft  die  stärkste  Glühhitze  ertragen,  ohne  eine 
Veränderung  zu  erleiden.  Beim  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  werden 
sie  zum  Theil  zu  cyansauren  Alkalien  oxydirt. 

Die  Cyanverbindungen  der  eigentlichen  Metalle  verhalten 
sich  bei  sehr  erhöhter  Temperatur  beim  Ausschluss  der  Luft  ver- 
schieden. Auch  sind  bei  Anwesenheit  von  Wasser  die  Producta 
des  Processes  anders  als  bei  gänzlicher  Abwesenheit  desselben. 

Das  Quecksilbercyanid  verwaodelt  sich  in  Cyangas,  in  metal- 
lisches Quecksilber  und  in  Paracyan,  eine  braune  nicht  schmelz- 
bare, beim  Ausschluss  der  Luft  nicht  flüchtige  Substanz  von  der 
Zusammensetzung  des  Cyans. 

Cyansilber,  Cyanzink  und  Kupfercyanür  verlieren  bei  erhöh- 
ter Temperatur,  gewöhnlich  unter  Lichterscheinung  die  Hälfte 
des  Cyans,  das  gasförmig  entweicht,  während  die  ganze  Menge 
der  Metalle  mit  der  anderen  Hälfte  des  Cyans  Paracyanmetalle 
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birdet.  Behandelt  man  diese  mit  Säuren,  namenüich  mit  Salpe- 
tersäure, so  M^ird  das  Metall  aufgelöst,  während  das  Paracvan 
als  ein  braunes  Pulver  zurückbleibt,  das  aber  immer  noch  etwas 
von  dem  Metalle  enthält.  Es  löst  sieh  in  sehr  concentrirten  Säu- 
ren, namentlich  in  concentrirler  Schwefelsäure  auf,  kann  aber 
aus  der  Auflösung  durch  Wasser  gefallt  werden. 

Cyannickel,  Cyankobalt  und  Cyaneisen  (aus  Wasserstoffeiscn- 
cyanür)  verwandeln  sich  durch  Glühen  in  Gemenge  von  Para- 
cyanmelallen  und  Kohlerimeiallen. 

Kalium-,  Calcium-  und  Zinkeisencvanür,  und  höchst  wahr- 
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scheinlich  auch  die  Natrium-,  Baryum« ,  Strontium-  und  Magne- 
siumverbindungen, werden  durch  starkes  Erhitzen  beim  Ausschluss 
der  Lufi  so  zerset/.t,  dass  die  alkalischen  Cyanmctalle  oder  die 
der  alkalischen  Erden,  oder  das  Cyanzink  unzerseizt  bleiben, 
während  das  Cyaneisen  in  ihnen  unter  SickstofTgasentwickelung 
sich  in  eine  Kuhlenverbindung  (Carburet)  verwandelt. 

Das  Kupfereisencyanür,  Bleieisencyanür  und  das  Berliner- 
blau geben  Doppel -Paracyanüre,  oder  Gemenge  derselben  mit 
Carbureten  (R  a  m  m  e  I  s  b  e  r g). 

Werden  aber  diese  Cyanmetalle  lange  und  anhaltend  beim 
Zutritt  der  Luft  geglüht,  sp  oxydiren  sich  die  anfangs  gebildeten 
Paracyanüre,  und  die  Metalle  bleiben  endlich  oxydirt  zurück. 

VVerden  die  Cyanmetalle  in  einer  kleinen  an  einem  Ende 
zugeschmolzenen  Glasröhre,  mit  Kalihydrat  genriengt.  erhitzt,  so 
entwickelt  sich  eine  bedeutende ,  an  dem  Geruch  leicht  zu  er- 
kennende  Menge  von  Ammoniak. 

Die  alkalischen  Cyanmetalle,  namentlich  das  Cyankalium, 
wirken  bei  erhöhter  Temperatur  als  sehr  starke  Reductionsmit- 
tel.  Das  Cyankalium  reducirt  fast  alle  Oxyde  und  scheidet  die 
Metalle  daraus  ab,  während  es  sich  in  cyansaures  Kali  verwan- 
delt. Auch  die  Schwefelmetallc  werden  in  reine  Metalle  verwan- 
delt, während  Schwefelcyankalium  gebildet  wird.  Man  wendet 
daher  das  Cyankalium  sehr  häufig  zu  Reductionen  von  Metallen 
aus  ihren  Oxyden  und  Schwefelverbindungen  an,  und  im  Vor- 
hergehenden ist  häufig,  namentlich  bei  den  Reductionen  der  An- 
timon- und  Arsenik  Verbindungen,  das  Cyankalium  als  vortreff- 
liches Reagens  auf  trockenem  Wege  erwähnt  worden. 


Die  freie  Cyanwasserstoffsäure  lässt  sich  schon  durch  ihren 
eigcnthumlichen  Geruch  erkennen.  Die  untrüglichsten  Mittel,  sich 
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sonst  von  ihrer  Gegenwart,  so  wie  von  den  im  Wasser  auflpsli* 
eben  alkalischen  Cyanmetallen  zu  überzeugen,  ist  die,  das  Cyan 
in  ihnen,  auf  die  Weise,  wie  es  S.  671  gezeigt  worden  ist.  in 
Berlinerblau  oder  in  Schwefeleisencyanid  (Eisenrhodanid),  (S.684) 
zu  verwandeln.  In  den  unlöslichen  Cyanmetallen  kann  man  oft 
das  Cyan  als  Cyanwasserstoff  durch  Chlorwasserstoffsäure  ab- 
scheiden, und  dann  in  Berlinerblau  verwandeln.  Alle  Cyanver- 
bindungen  zeichnen  sich  übrigens  noch  dadurch  aus,  dass  sie, 
und  zwar  auch  die  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslichen,  mit 
Kalihydrat  geglüht,  viel  Ammoniak  entwickeln. 


Die  Cyanwasserstoffsäure  findet  sich  bisweilen  mit  organi- 
sehen  Substanzen  verbunden,  in -welcher  Verbindung  sie 
gegen  einige  Reagentien  ein  anderes  Verhalten  zeigt,  als  in  ihrer 
Auflösung  in  Wasser  oder  Weingeist.  Das  destillirte  Wasser  und 
Oel  der  Kirschlorbeerblätter,  der  bitteren  Mandeln  und  anderer 
Vegetabilien  enthalten  eine  bedeutende  Menge  von  Cyanwasser- 
stoffsäure und  sind  dadurch  starke  Gifte.  Sie  zeigen  einen  lieb 
liehen,  der  Auflösung  der  reinen  Cyanwasserstoffsäure  nur  ent- 
fernt ähnlichen  Geruch.  Sie  sind  verbunden  mit  einer  nicht  stick- 
stoffhaltigen organischen  Substanz,  einem  flüchtigen  Oele,  das  in 
seinem  reinen  Zustande,  wenn  es  von  der  mit  ihr  verbundenen 
Cyanwasserstoffsäure  getrennt  worden  ist,  einen  Geruch  zeigt, 
der  zwar  etwas,  aber  nicht  sehr  verschieden  von  dem  ursprüng- 
lichen des  Cyanwasserstoffsäure  haltigen  destillirten  Wassers  und 
Oeles  ist.  Wenn  man  daher  das  destillirte  Wasser  der  genannten 
Vegetabilien  mit  Kalihydratauflösung  versetzt,  so  verschwindet, 
wie  bei  der  Auflösung  der  reinen  Cyanwasserstoffsäure,  der  Ge- 
ruch nicht;  denn  der  mit  der  Cyanwasserstoffsäure  vereinigte 
Körper  ist  an  sich  nicht  saurer  Natur,  verbindet  sich  nicht  mit 
Alkali  und  wird  erst  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der 
Luft  in  Benzoesäure  verwandelt.  Das  mit  Alkali  versetzte  de- 
stillirte Wasser  der  bitteren  Mandeln  und  der  Kirschlorbeerblät- 
ter giebt  mit  einer  Eisenauflösung,  welche  Eisenoxydul  und  Oxyd 
enthält,  versetzt,  und  darauf  mit  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure übersättigt,  eine  blaue  Fällung  von  Berlinerblau,  wie  die 
Auflösung  der  reinen  Cyanwasserstoffsäure  (Seite  671).  Durch 
diesen  Versuch  überzeugt  man  sich  mit  Sicherheit  von  der  Ge- 
genwart der  Cyanwasserstoffsäure  in  dem  Wasser.  Mit  ande- 
ren Reagentien,  namentlich  mit  einer  Auflösung  von  salpeter- 
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saurem  Silberoxyd  giebt  es  dagegea  merkwürdiger  Weise  nur 
einen  höchst  unbedeutenden  Niederschlag,  oder  vielmehr  nur 
eine  geringe  Trübung  von  Cyansilber,  welche  aber  lange  nicht 
der  bedeutenden  Quantität  von  Cyanwasserstoffsäure  entspricht, 
welche  in  dem  Bittermandel-  oder  Kirschlorbeerwasser  enthal- 
ten ist.  Um  die  ganze  Menge  desselben  in  Cyansilber  zu  ver- 
wandeln, muss  man  zu  dem  zu  prüfenden  Wasser,  nachdem 
man  die  salpetersaure  Silberoxydauflösung  hinzugefügt  hat,  et- 
was Ammoniak  setzen,  wodurch  die  unbedeutende  Trübung, 
welche  von  der  geringen  Menge  des  sich  ausscheidenden  Cyan- 
silbers  herrührt,  verschwindet.  Uebersättigt  man  nun  aber  dar- 
auf das  Ganze  durch  verdünnte  Salpetersäure,  so  scheidet  sich 
die  ganze  Menge  der  Cyanwasserstoffsäure  als  Cyansilber  aus, 
und  man  erhält  gewöhnlich  eine  nicht  unbedeutende  Fällung. 
Setzt  man  zu  einer  salpetersauren  Silberoxydauflösung  Ammo- 
niak, dann  Salpetersäure  und  darauf  erst  das  Bittermandel- 
oder Kirschlorbeerwasser,  so  erhält  man  nur  eine  geringe  Trü- 
bung. Man  muss  daher  genau  so  verfahren,  wie  angegeben  ist. 

Eben  so  kann  oft  das  Bittermandel-  und  Kirschlorbeer- 
wasser die  Fällung  mancher  Cyanmetalle  in  Auflösungen  von 
Metalloxydsalzen  nicht,  oder  nur  zum  kleinsten  Theil  bewirken, 
während  die  Auflösung  der  reinen  Cyanwasserstoffsäure  in  Was- 
ser oder  in  Weingeist  dieselben  daraus  niederschlägt.  Fügt  man 
dann  aber  Ammoniak  hinzu , '  und  übersättigt  darauf  mit  einer 
Säure ,  so  erhält  man  Fällungen  von  Cyanmetallen.  Dies  findet 
wenigstens  statt  bei  den  Auflösungen  der  Salze  des  Kobalt- ,  des 
Nickel-  und  des  Kupferoxyds,  welche  letztere  aber  dann  Kupfer- 
cyanür  geben. 

Gegen  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxy- 
dul verhält  sich  aber  die  Cyanwasserstoffsäure  in  dem  Bitter- 
mandel- und  Kirschlorbeerwasser,  wie  die  Auflösung  der  rei- 
nen Cyanwasserstoffsäure  in  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist 
(S.  670).  Es  findet  sogleich  eine  Ausscheidung  von  metallischem 
Quecksilber  statt. 

Sind  die  destillirten  Wässer  der  bitteren  Mandeln  und  der 
Kirschlorbeerblätter  von  ihrem  Gehalle  an  Cyanwasserstoffsäure 
befreit  worden,  wodurch  sie,  wie  schon  oben  bemerkt,  den  Ge- 
ruch noch  nicht  verloren  haben ,  so  geben  sie  mit  Eisenoxydul- 
oxydauflösung kein  Berlinerblau,  mit  salpetersaurer  Silberoxyd- 
aoflösung  auch  durch  das  so  eben  angeführte  Verfahren  kein 
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Cyansilber,  und  bewirken  in  der  salpetersduren  Quecksilber- 
oxydullösung keine  Reduclion  des  Quecksilbers. 

Ist  Cyanwasserstoffsäure  im  freien  Zustande  mit  einer  sehr 
grofsen  Menge  organischer  Substanzen  gemengt,  wie  dies  der 
Fall  ist,  wenn  organische  Körper  durch  diese  Säure  vergiflel 
sind,  so  erkennt  man  sie,  wenn  sie  nicht  in  zu  geringer  Monge 
zugegen  ist,  ap  dem  Geruch.  Dieser  kann  aber  tauschen,  und 
es  ist  durchaus  nothwendig,  die  Säure  zu  isoliren.  Man  deslillirt 
deshalb,  nachdem  man  zu  dem  Ganzen-  Weingeist  hinzugefügt 
hat,  dasselbe  am  besten  vorsichtig  bei  guler  Abkühlung  im  VVas- 
serbade,  wodurch  die  Cyanwasserstoffsäure  mit  den  Weingeist- 
dämpfen  sich  verflüchtigt  Da  die  zu  untersuchende  Substanz 
alkalisch  sein  kann ,  so  übersättigt  man  das  Ganze  vor  der  De- 
stillation mit  Phosphorsäure  oder  Weinsleinsäure.  Man  vermei- 
det verdünnte- Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoflsäure ,  weil 
diese  die  Zersetzung  eines  Theils  der  CyanwasserstoiTsäure  ver- 
ursachen können.  In  dem  Destillate  erkennt  man  die  Gegenwart 
der  CyanwasserstoiTsäure  durch  die  oben  angeführten  Reagen- 
tien,  am  besten  und  sichersten  wohl,  indem  man  sie  aus  einem 
Theile  des  Destillats  durch  Eisenoxyduloxydauflösung  als  Berli- 
nerblau abscheidet. 

Cyansäure.GNO  (Gy). 

Diese  Säure  kann  eigentlich  nur  in  Verbindung  mit  Basen 
in  ihren  Salzen  bestehen.  Im  freien  wasserhaltigen  Zustande, 
in  welchem  sie  eine  farblose,  dünnflüssige  Flüssigkeit  von  durch- 
dringendem Geruch  bildet,  kann  sie  nur  kurze  Zeit  existiren. 
Sie  verwandelt  sich  wenige  Augenblicke  nach  ihrer  Darstellung 
unter  Wärraeentwickelung  in  eine  weifse  feste  Masse  (Cyamelid), 
welche  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  wasserhaltige  Cyan- 
säure  hat,  und  mit  ihr  isomerisch  ist.  Diese  Substanz  ist  indif- 
ferent, geschmacklos  und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser  und  in 
den  meisten  Säuren';  von  concentrirler  Schwefelsäure  wird  sie  in 
Ammoniak,  niil  welcher  sich  die  Säure  verbindet,  und  in  Kohlen- 
säure, die  entweicht,  verwandelt.  Von  Kalihydratlösung  wird  sie 
aufgelöst.  Durch  trockene  Destillation  geht  sie  wiederum  in  was- 
serhaltige Cyansäure  über,  die  von  Neuem  nach  ihrer  Entstehung 
in  denselben  Körper  übergeht,  aus  welchem  sie  gebildet  wor- 
den ist. 

Bringt  man  die  wasserhaltige  Cyansäure  unmittelbar  nach 
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ihrer  Erzeugung  in  Wasser,  so  zersetzt  sie  sich  unter  heftigem 
Aufbrausen  in  Kohlensäuregas  und  in  kohlensaures  Ammoniak. 
Je  verdünnter  die  Säure  wird ,  und  je  kälter  die  Mischung  ist, 
um  so  langsamer  geschieht  diese  Zersetzung. 

Die  cyansauren  Salze  entstehen  durch  Oxydation  derCyan- 
mctalle ,  oder  durch  Behandlung  des  Cyans  mit  starken  Basen, 
in  welchem  letzteren  Falle  sie  in  Gemeinschaft  mit  Cyanmelallen 
erzeugt  werden.  Schon  die  Auflösung  des  Cyans  in  Wasser  giebt 
mit  Alkalihydratlösung  cyansaures  Alkali  und  alkalisches  Cyan- 
metall;  beiile  enlstehen  auch  beim  Glühen  von  kmlensauren 
Alkalien  mit  Cyangas. 

Die  cyansauren  Salze  der  Alkalien  sind  auflöslich;  auch  die 
Verbindungen  der  Cvansäure  mit  den  alkalischen  Erden  und  vie- 
Icn  Helalloxyden  lösen  sich  in  Wasser  auf;  unlöslich  sind  be- 
sonders die  Verbindungen  der  Saure  mit  Bleioxyd ,  Kupferoxyd, 
Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul  Fällt  man  jedoch  die  Auflö- 
sungen der  Salze  mehrerer  dieser  Metalloxyde  vermittelst  einer 
Auflösung  von  cyansaurem  Alkali,  so  erhält  man  statt  eines  un* 
löslichen  cyansauren  Metalloxyds  ein  kohlensaures  Salz. 

Die  Auflösung  der  cyansauren  Alkalien,  namentlich  die  des 
cyansauren  Kali  s,  welches  am  häufigsten  dargestellt  ist  und  am 
meisten  zu  ünlersuchungen  gedient  hat,  zersetzt  sich  sehr  bald 
nach  ihrer  Bereitung;  sie  fängt  an  nach  Ammoniak  zu  riechen,  und 
es  bildet  sich  zweifach* kohlensaures  Kali.  Aber  auch  in  den  un- 
zersetzten  Auflösungen  kann  auf  keine  Weise  das  Gyan  da- 
durch nachgewiesen  werden,  dass  man  es  in  Berlinerblau  ver- 
wandelt. Es  ist  nicht  möglich,  durch  reducirende  Substanzen  in 
der  Auflösung  des  cyansauren  Kalis  Cyankalium  hervorzubrin- 
gen, dessen  Gegenwart  durch  Behandlung  mit  Auflösungen  von 
Eisenoxydul -Oxyd  erkannt  werden  könnte. 

Durch  Säuren  wird  aus  der  concentrirten  Auflösung  des 
cyansauren  Kalis  Kohlensäure  entwickelt,  während  Ammoniak 
mit  der  zur  Zersetzung  angewandten  Säure  verbunden  zurück- 
bleibt; oll  entwickelt  sich  dabei  auch  der  stechende  Geruch  von 
etwas  unzersetzter  wasserhaltiger  Cy ansäure.  Concentrirte  Chlor- 
wassersfoffsäure  entwickelt  daraus  zum  Theil  wasserhaltige  Cyan- 
säure,  welche  sich  nach  kut*zer  Zeit  in  Cyamelid  verwandelt. 

Die  cyansauren  Alkalien  können  beim  Ausschluss  von  Feuch- 
tigkeit,  ohne  sich  zu  zersetzen,  geglüht  und  geschmolzen  wer- 
den. Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  bildet  sich  bei  schwa-' 
ehern  Erhitzen  kohlensaures  Ammoniak  und  kohlensaures  feuer- 
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beständiges  Alkali,  auch  oft  daneben  noch  eine  paracyanartige 
Materie. 

Auch  das  cyansaure  Ammoniak  verhält  sich  in  seiner  Auflö- 
sung ähnlich  wie  andere  cyansaure  Alkalien.  Erhitzt  man  es 
aber,  oder  kocht  man  die  Auflösung  desselben  oder  verdampft 
sie,  so  erhält  man ,  ohne  dass  sich  das  Salz  in  seiner  quantitati- 
ven Zusammensetzung  ändert»  den  Harnstoff,  der  künstlich 
aus  c)  ansaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ammoniak  leicht  dar- 
gestellt* werden  kann,  sich  aber  auch  fertig  gebildet  im  Harne 
der  Mens(ffen  und  Thiere  findet. 

Der  HarnstofF  löst  sich  in  Wasser  unter  bedeutender  Kälte- 
erzeugung und  auch  in  Alkohol  leicht  auf.  Br  verhält  sich  wie 
eine,  wiewohl  schwache  Base;  die  Auflösung  desselben  blaut 
nicht  einmal  das  Lackmuspapier  und  fällt  Metalloxyde  aus  ihren 
neutralen  Auflösungen  nicht,  selbst  wenn  sie  mit  Salpetersäure 
verbunden  sind  Die  wässerige  Auflösung  des  reinen  Harnstoffs 
zersetzt  sich  nicht  von  selbst,  aber  der  im  Harne  aufgelöste 
Harnstoff  verwandelt  sich  durch  den  Binfluss  gewisser,  im  Harne 
enthaltener  Substanzen  in  kohlensaures  Ammoniak.  Die  wässerige 
Auflösung  des  reinen  Harnstoffs  kalt  mit  Kalihydratlösung  ge- 
mengt, entwickelt  kein  freies  Ammoniak,  oder  wenigstens  in 
höchst  unbedeutender  Menge ;  durchs  Kochen  aber  wird  dasselbe 
aus  der  Auflösung  entbunden. 

Wird  die  Auflösung  des  reinen  Harnstoffs  in  der  Kälte  mit 
einem  Ueberschuss  von  reiner  Salpetersäure  vermischt,  so 
entsteht,  wenn  die  Auflösung  nicht  zu  verdünnt  ist,  sogleich  oder 
n^ch  einiger  Zeit,  die  Abscheidung  von  einem  schuppig -krystal- 
linischen  Salze,  das  schwerlöslich  in  der  Salpetersäure,  aber  in 
Wasser  und  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Wird  dasselbe  aber 
mit  dem  Uebermaafse  der  Säure  gekocht,  so  löst  es  sich  auf, 
zersetzt  sich  unter  Kohlensäureent Wickelung,  und  scheidet  sich 
daher  beim  Brkalten  nicht  wieder,  oder  wenn  das  Kochen  zu 
kurze  Zeit  gedauert  hat,  nur  in  geringerer  Menge  aus.  Bnlhält 
aber  die  Salpetersäure  salpetrichtc  Säure,  so  wird  durch  diese 
der  Harnstoff  in  seiner  Auflösung  zerstört  und  es  scheidet  sich 
keine  in  der  Säure  schwerlösliche  Verbindung  ab.  —  Aifth  durch 
eine  Auflösung  von  Oxalsäure  entsteht  in  der  Auflösung  des 
Harnstoffs  ein  Niederschlag,  wenn  erstere  im  Uebermaafs  hinzu- 
gesetzt wird.  Bringt  man  das  Ganze  zum  Kochen,  so  löst  sich 
der  Niederschlag  auf,  und  scheidet  sich  durch  das  Brkalten  gar 
nicht  oder  nur  in  geringer  Menge  ab,  wenn  das  Kochen  nicht  zu 
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kune  Zeit  gewährt  hat.  •—  Wird  die  Aaflösung  des  HainstofiGs 
mit  einem  Ueberschuss  anderer  starker  Säuren  gekocht ,  so  ent- 
wickelt sich  Kohlensäoregas,  und  die  zur  Zersetzung  angewandte 
Säure  enthält  Ammoniak. 

Wird  Harnstoff  Tür  sich  einer  höheren  Temperatur  ausge- 
setzt und  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt ,  so  kommt  er  unter 
Entwickelung  von  Ammoniakgas  ins*Siedcn;  es  setzt  sich  eine 
weifse  Substanz  ab,  und  zuletzt  verwandelt  sich  die  Masse  in 
einen  grauweifsen  Körper,  Cyanursäure  (Cyanurensäure), 
welche  die  Zusammensetzung  der  wasserhaltigen  Cyansäure  hat. 
Sie  ist  farblos,  geruchlos,  schmeckt  schwach  sauer,  ist  wenig  im 
Wasser  löslich,  röthet  aber  das  Lackmuspapier.  Durch  stärkeres 
Erhitzen  wird  sie  in  wasserhaltige  Cyansäure  verwandelt,  die 
aber  nur  kurze  Zeit  besteben  kann  und  sich  in  Cyamelid  ver- 
wandelt (S.  681).  —  Man  erhält  die  Cyanursäure  auch,  wenn 
man  Harnsäure  destillirt,  wobei  sich  unter  anderen  Producten 
ein  Sublimat  bildet,  das  Harnstoff»  und  Cyanursäure  enthält. 

Durch  Einwirkung  von  Silber  oder  von  Quecksilber  auf  Sal- 
petersäure und  Alkohol  entstehen  schwerlösliche  krystallinische 
Salze,  welche  sich  durch  ein  äufserst  gefährliches  Explodiren 
auszeichnen.  Diese  Salze  enthalten  eine  Säure,  Knallsäure 
genannt,  welche  im  isolirten  Zustande  aber  noch  nicht  darge- 
stellt worden  ist,  und  nach  den  damit  angestellten  Untersuchun- 
gen dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Cyansäure  hat,  und 
mit  ihr  daher  fiir  isomerisch  angenommen  wird. 


Schwefelcy  an  wasserstoffsäure  (Rhodanwasser-, 

stoffsäure),  GNS  +  B. 

Diese  Wasserstoffverbindung  eines  aus  drei  Elementen,  aus 
Schwefel,  Kohle  und  Stickstoff,  zusammengesetzten  Radicals,  das 
isojirt  noch  nicht  dargestellt  worden  ist,  bildet  eine  farblose  stark 
s^ure  Flüssigkeit,  die  einen  stechenden  Geruch  hat,  welcher  aber 
der  der  Cyan wasserstoffsäure  gar  nicht,  sondern  mehr  der  con- 
centrirten  Essigsäure  ähnlich  ist.  Die  wasserfreie  Säure  zersetzt 
sich  sehr  leicht  von  selbst,  wird  gelb  und  setzt  ein  gelbes  Pul- 
ver ab.  Auch  die  concenlrirte  wässerige  Auflösung  zersetzt  sich 
nach  längerer  Zeit  auf  eine  ähnliche  Weise,  und  es  scheidet  sich 
aus  ihr  dasselbe  gelbe  Pulver  ab;  ein  Zusatz  von  stärkeren  Säuren 
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bePördert  die  Zersetzung.  Die  verdünnte  Säure  hingegen  kann 
lange,  ohne  sicli  zu  zersetzen,  aufbewahrt  werden. 

Die  Säure  bildet  mit  den  Oxyden  der  Melalle  die  Schwe- 
fel cy  an  nfietalle  (Rhodanmelalle),  von  denen  die  meisten  ioi 
Wasser  löslich  sind.  Sie  bilden  nicht  eine  so  mannigfaltige  Reihe 
von  DoppcLsalzen  wie  die  Cyanmelallc.  Das  wichtigste  von  ih- 
nen ist  das  Schwefelcyankalium  (Bhodankalium),  das  leicht  aus 
dem  Kaliumeisencyanür  dargestellt  wenlen  kann.  —  Wird  eine 
Auflösung  von  Cyanwasserstoffsaure  in  Wasser  mit  Schwefelam- 
monium von  gelbor  Farbe  etwas  erhitzt,  so  wird  die  Auflösung 
farblos  und  es  hat  sich  Schwefelcyan- Ammonium  gebildet. 

Am  meisten  charakteristisch  ist  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felcyanwasscrstofl'säure  und  der  Auflösungen  der  Schwefelcyan- 
metallc  auf  Eisenoxyd  salze,  mit  welchen  sie  eine  intensiv 
blutroihe  Auflösung  bilden.  Von  dieser  Reaclion  ist  schon  oben 
S.  124  ausführlich  gehandelt  und  bemerkt  worden,  dass  die 
Auflösung  des  Schwefelcyankaüums  fast  das  empfindlichste  Rea- 
gens für  die  geringsten  Spuren  von  Eisenoxyd  sind.  Eben  so 
aber  dient  die  Eisenoxydlösung  zur  Entdeckung  der  Schwefel- 
cy  an  wasserstoffsäure,  wobei  nur  zu  bemerken  ist,  dass  eine  or- 
ganische Säure,  die  Meconsänre,  welche  aus  dem  Opium  gewon- 
nen wird,  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  gegen  Eisen  oxydsalze 
zeigt.  Auch  die  Lösungen  essigsaurer  und  ameisensaurer  Salze 
röthen  auf  eine  ähnliche  Weise  die  Eisenoxydauflösung  (siehe 
weiter  unten),  doch  lange  nicht  so  intensiv  wie  die  Schwefel- 
cyanwasserstoffsäure  und  die  Meconsäure. 

Wird  eine  so  geringe  Menge  von  Cyanwasserstoffsäure.  dass 
man  deren  Gegenwart  nicht  mit  Sicherheit  auf  die  S.  671  ange- 
führte Art  und  Weise,  indem  man  nämlich  Berlinorblau  daraus 
darstellt,  erkennen  kann,  mit  einer  geringen  Menge  von  gelbem 
Schwefelammonium  erwärmt,  so  wird  letzteres  entfärbt,  und  in- 
dem es  sich  in  Schwefelcyan- Ammonium  verwandelt,  giebt  es 
mit  Eisenoxydauflösung  eine  blulroihe  Färbung.  Auf  diese  Weise 
entdeckt' man  ganz  vortrefflich  sehr  kleine  Mengen  von  Cyan- 
wasserstoffsäure ( Li eb  i g).  Es  ist  bei  diesem  Versuche  noth wen- 
dig, nicht  zu  viel  Schwefelammonium  anzuwenden,  weil  durch 
den  Ueberschuss  desselben  in  der  Eisenoxydauflösung  Schwefel- 
eisen gefällt  werden  würde.  Dies  ist  namentlich  der  Fall,  wenn 
das  Ganze  durch  gelindes  Erwärmen  nicht  vollständig  entfärbt 
worden  ist. 

Die  Auflösung  des  Schwefelcyankaüums  bringt  in  der  des 
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schwefelsauren  Kupferoxyds,  wenn  beide  nicht  zu  ver- 
dünnt sind,  eine  schwarze  Fällung  von  Schwefelkupfercyanid 
hervor,  welche  in  Chlorwasserstoffsaure  nicht  sehr  löslich  ist. 
Wenn  beide  Auflösungen  verdünnt  sind,  so  entsteht  nur  eine  grüne 
Färbung  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach  längerem  Ste- 
hen ein  weifser  Niederschlag  von  Schwefelkupfercyanür  absetzt. 
Eben  so  verwandelt  s  ch  durch  langes  Sieben  der  schwarze  Nie- 
derschlag des  Schwefelkupfercyanids  in  einen  weifsen  von  Schwe- 
felkupfercyanür. Setzt  man  aber  zu  der  grünen  Auflösung  oder  zu 
dem  schwarzen  Niederschlage  ein  wenig  Zinnchlorür,  so  entsteht 
der  weifse  Niederschlag  des  Schwefelkupforcyanürs  sogleich.  Da 
diese  weifse  Fällung  selbst  in  sehr  verdünnten  Flüssigkeilen  ent- 
steht, so  sind  die  Auflösungen  von  Kupferoxyd  und  Kupferchlorür, 
welches  letztere  auch  ohne  Zusatz  von  Zinnchlorür  die  weifse 
Fällung  bildet,  gute  Reagentien  für  Schwefelcyanmelalle,  und  es 
können  auch  umgekehrt  diese  zur  Entdeckung  jener  dienen. 

Die  Auflösung  des  Schwefelcyankaliums  giebt  mit  der  des 
salpetersauren  Silberoxyds  einen  weifsen  käsigen  Nie- 
derschlag von  Schwefelcyansilber,  der  in  verdünnter  kalter  Sal- 
petersäure nicht  löslich  ist.  In  Ammoniak  ist  derselbe  äufserst 
schwer,  und  besonders  nur  beim  Erhitzen  löslich.  Aus  der 
heifsen  Auflösung  setzt  er  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  ab. 
Durch  Uebersätligung  vermittelst  Salpetersäure  wird  er  aus  der 
Auflösung  gefällt.  Auch  in  einem  Uebermaafs  von  Schwefelcyan- 
kalium  ist  er  löslich;  aus  der  Auflösung  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser und  durch  Schwefelammonium  schwarzes 
Schwefelsilber  niedergeschlagen. 

Mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  bringt 
die  des  Schwefelcyankaliums  eine  weifse  voluminöse  Fällung 
hervor,  die  nach  längerer  Zeit  sich  in  einen  krystallinischen  Ab- 
satz von  geringem  Volumen  verwandelt.  Unmittelbar  nach  der 
Fällung  löst  sich  der  Niederschlag  leicht  beim  Erhitzen  in  der 
überstehenden  Flüssigkeit  auf;  sehr  schwer  und  unvollständig 
aber,  wenn  er  krystallinisch  geworden  ist. 

Durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksil- 
beroxydul entsteht  in  der  des  Schwefelcyankaliums  eine 
grau  weifse  Fällung;  ist  die  Auflösung  des  Quecksilberoxyduls 
basisch,  so  ist  der  Niederschlag  grau. 

Leitet  man  durch  eine  concentrirte  Auflösung  von  Schwefel- 
cyankalium  Chlorgas,  so  erhält  man  eine  röthlich  gelbe 
Fällung ,  die  nach  dem  Trocknen  gelb  erscheint.    In  einer  ver- 
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dünnten  Auflösung  bewirkt  Cblorgas  diesen  Niederschlag  nicht 
Dieselbe  Fällung  wird  auch  durlb  concentrirte  Salpetersäure 
bewirkt,  wenn  sie  nicht  im  Uebermaafs  zu  der  des  Schwefelcyan- 
kaliums  hinzugefügt  wird.  In  letzterem  Falle  entsteht  von  selbst, 
ohne  äufsere  Erhitzung,  nach  einigen  Augenblicken  eine  äulserst 
heftige  Einwirkung,  ohne  dass  sich  der  gelbe  Körper  absetzt. 


Die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  kann  also  besonders 
leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen  Eisenoxydsalze,  so  wie  auch 
gegen  Kupferoxydsalze  erkannt  werden. 


LXL     Wasserstoff,    H. 

Der  Wasserstoff  ist  ein  farbloses  geruchloses  Gas ,  das  je- 
doch gewöhnlich  durch  geringe  Beimengungen  einen  mehr  oder 
minder  unangenehmen  Geruch  erhält,  und  in  keinem  anderen, 
als  in  dem  gasförmigen  Zustande  dargestellt  werden  kann.  Es 
kann  angezündet  werden,  und  brennt  dann,  wenn  es  rein  ist, 
mit  einer  Flamme,  die  bei  hellem  Tageslicht  kaum  sichtbar  ist. 
Hält  man  einen  kalten  Körper,  z.  B.  einen  Glascylinder,  über  der 
Flamme  des  Wasserstoffgases ,  so  schlägt  sich  auf  den  Wänden 
desselben  Wasserdampf  nieder.  Ist  die  Flamme  des  Wasser- 
stoffgases leuchtender,  und  weifslich,  bläulich,  oder  grünlich  ge- 
färbt, so  ist  das  Wasserstoffgas  nicht  rein,  sondern  mit  gasför- 
migen Wasserstoffverbindungen  verunreinigt.  Bisweilen  steigt 
dann  aus  der  Flamme  des  Gases  ein  weifser  Rauch  empor;  dies 
ist  namentlich  der  Fall,  wenn  das  Gas  mit  Antimonwasserstoff- 
gas (Seite  259) ,  oder  Arsenikwasserstoffgas  (Seite  362)  gemengt 
war.  —  Das  Wasserstoffgas  ist  von  allen  bekannten  Gasarten  das 
leichteste. 

Wenn  das  Wasserstoffgas  mit  Sauerstoffgas  gemengt,  und 
das  Gemenge  angezündet  wird,  so  verbrennt  es  mit  einem  sehr 
starken  Knall,  der  um  so  gröfser  ist,  je  mehr  das  Gasgemenge 
sich  dem  Verhältniss  nähert,  dass  es  dem  Volumen  nach  zwei 
Drittel  vom  Wasserstoffgas  und  ein  Drittel  vom  Sauerstoffgas 
enthält. 

Das  Oxyd  des  Wasserstoffs,  das  beim  Verbrennen  des  Was- 
serstoffgases in  atmosphärischer  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  sich 
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erzeugt,  ist  das  Wasser.  Aufserdem  verbinden  sich  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  noch  in  einem  anderen  Yerhaltniss  mit  ein- 
ander zu  Wasserstoffsuperoxyd." 


Wasserstoff  und  Kohle  verbinden  sich  in  vielen  Verhältnis- 
sen mit  einander,  und  bilden  Verbindungen,  welche  fest,  flüssig 
und  gasförmig  sein  können.  Eine  Menge  von  organischen  Kör- 
pern (sehr  viele  flüchtige  Oele)  bestehen  aus  Kohle  und  Was- 
serstoff, und  haben  ungeachtet  der  grofsen  Verschiedenheit  in 
ihren  Eigenschaften,  dieselbe  procentische  Zusammensetzung. 
Die  festen  und  flüssigen  Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit  der 
Kohle  rechnet  man  zu  den  organischen  Substanzen,  und  die  mei* 
sten  derselben  finden  sich  fertig  gebildet  in  den  organischen 
Körpern.  Von  den  gasförmigen  Verbindungen  des  Wasserstoffs 
mit  der  Kohle  bilden  sich  bei  mehreren  chemischen  Processen, 
besonders  zwei,  das  Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum  und  das 
im  Maximum  von  Kohle. 

Das  Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum  von 
Kohle  (Sumpfgas,  Grubengas),  C  -f  2&,  brennt,  wenn  es  rein 
ist,  angezündet,  mit  gelber  Flamme,  die  an  den  Rändern  blau 
ist,  und  nicht  stark  leuchtet.  Es  ist  bei  weitem  leichter  als  at- 
mosphärische Luft.  Ist  es  mit  Sauerstoffgas  oder  mit  atmosphä- 
rischer Luft  gemengt,  so  verpufft  es,  wenn  es  angezündet  wird ; 
um  sich  hierbei  vollständig  in  Wasser  und  in  Kohlensäuregas  zu 
verwandeln,  erfordert  ein  Volum  dieses  Gases  ein  noch  einmal 
so  grofses  Volum  von  Sauerstoffgas.  Durch  stark  glühende  Boh- 
ren geleitet,  wird  es  unter  Absetzung  von  Kohle  in  Wasserstoffgas 
verwandelt,  wobei  sein  Volumen  verdoppelt  wird.  Ist  das  Gas 
rein,  so  zeigt  es  keinen  bestimmten  Geruch.  Der  Gesundheit 
ist  es  nicht  anders  schädlich,  als  dass  es  die  Respiration  nicht  zu 
unlerhalten  vermag.  Es  zeigt  weder  basische,  noch  saure  Eigen- 
schaften, verbindet  sich  nicht  mit  Basen  und  verändert  aufge- 
löste Metalloxydsalze  nicht.  Vom  Wasser  wird  es  nicht,  oder 
nur  in  aufserordentlich  geringer  Menge  aufgelöst. 

Mit  Chlorgas  gemengt,  verbindet  es  sich  mit  demselben 
nicht ,  sondern  wird  bei  Gegenwart  von  Wasser  im  Sonnenlicht 
in  Chlorwasserstoffsäure  und  in  Kohlensäure  verwandelt.  Im 
Finstem  geschieht  diese  Umwandlung  erst  nach  sehr  langer  Zeit. 
Wird  das  Gemenge  unmittelbar  nach  der  Mengung  mit  einem 
brennenden  Körper  angezündet,  so  brennt  es  mit  einer  rothen 
rufsenden  Flamme,  und  mit  Absetzung  von  Kohle.     Das  An- 
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zünden  des  Gasgomenges  kann  auch  auf  die  Weise  stattßn- 
den,  dass  man  in  dasselbe  ein  Blällchen  von  unächtem  Blaitgold 
(Messing)  bringt.  Ist  das  Gasgemenge  in  einem  langen  Glas- 
cvlinder  enthalten,  so  geht  langsam  die  Flamme  bis  auf  den  Bo- 
den desselben,  während  die  Wände  mit  Kohle  beschlagen  wer- 
den. Manchmal,  aber  nur  selten,  explodirt  das  Gnsgemengo  im 
feuchten  Zustande  beim  Anzünden,  aber  nicht  heftig  und  ohne 
Kohle  abzusetzen. 

Das  Kohlenwasserstoffgas  im  Maximum  von  Kohle 
(Ölbildendes  Gas,  Elaylgas),  C  -f  M,  brennt,  wenn  es  angezündet 
wird,  mit  einer  stark  leuchtenden  gelben  rufsenden  Flamme. 
Es  ist,  aber  nur  wenig  leichter  als  atmosphärische  Luft.  Durch 
sehr  starken  Druck  und  Erkältung  kann  es  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  condensirt  werden.  Mit  Sauerstofigas  oder  mit  at- 
mosphärischer Luft  gemengt,  verpufft  es  mit  sehr  grofser  Hef- 
tigkeit, wenn  es  angezündet  wird ;  damit  es  vollständig  in  Was- 
ser und  in  Kohlensäuregas  verwandelt  werde,  muss  es  mit  dem 
dreifachen  Volum  Sauerstoffgas  gemengt  worden  sein.  Durch 
stark  glühende  Röhren  geleitel,  wird  es  unter  Absatz  von  Kohle 
zuerst  in  Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum  von  Kohle,  und  bei 
noch  stärkerer  Hitze  endlich  in  Wasserstoffgas  verwandelt.  Ist 
das  Gas  rein,  so  hat  es  einen  unangenehmen  Geruch;  häuGg 
riecht  es  aber  nach  Aelber,  in  welchem  Fall  es  Aeiherdampf 
enthält.  Es  hat  weder  basische  noch  saure  Eigenschaften,  und 
bringt  daher  in  Metalloxydauflösungen  keine  Veränderung  her- 
vor. Vom  Wasser  wird  es  in  einem  geringen  Maafse  aufge- 
löst; Alkohol,  Aether^  fette  und  flüchtige  Oele  absorbiren  mehr 
davon.  Von  wasserfreier  Schwefelsäure  wird  es  absorbirt  und 
bildet  damit  eine  krystallisirte  Verbindung,  wenn  das  Ganze 
äufserlich  gut  abgekühlt  wird.  Auch  wasserhaltige  concentrirte 
Schwefelsäure  absorbirt  das  Gas,  doch  nur  in  geringer  Menge, 
wenn  es  rein  ist. 

Das  Kohlenwasserstoffgas  im  Maximum  von  Kohle  vereinigt 
sich  mit  Chlorgas  zu  einem  farblosen  ölartigen  Körper  von  ei- 
nem eigenthümlichen  ätherartigen  Geruch  und  süfslich  aromali- 
schem Geschmack  ( Elaylchlorür ).  Diese  Verbindung  entsteht 
sowohl  im  Sonnenlichte  als  auch  im  Dunkeln.  Ein  schnell  berei- 
tetes Gemenge  von  einem  Volumen  des  Gases  und  zwei  Volumen 
Chlorgas  durch  einen  brennenden  Körper,  oder  durch  unächtes 
Blattgold  entzündet,  brennt  mit  dunkelrolher  Flamme  unter  Ab- 
setzung von  Kohle,  wie  das  Kohlenwassersloffgas  im  Minimum  von 
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Koble  unter  ähnlichen  Umständen.  Es  explodirt  dabei  nie;  der 
Absatz  von  Kohle  ist  aber  beträchtlicher.  Antimonsuperchlorid 
(Sb€l^)  absorbirt  das  Gas,  wobei  Elaylchlorür  und  Antimonchlo- 
rid (Sb  €P)  entstehen.  —  Durch  die  Bildung  des  ölartigen  Kör- 
pers unterscheidet  sich  dieses  Gas  wesentlich  von  dem  Kohlen- 
wasserstoffgas im  Minimum  von  Kohle. 

Leitet  man  das  Gas  über  erhitzte  leicht  reducirbare  Metall- 
oxyde, so  werden  dieselben  reducirt,  während  sich  Wasser 
und  Kohlensäure  bilden,  Kohle  sich  aber  nicht  absetzt,  wenn 
die  Temperatur  bei  dem  Versuche  nicht  zu  stark  erhöht  wird. 
Chlormetalle,  welche  stark  basischen  Oxyden  entsprechend  zu- 
sammengesetzt sind,  werden  von  dem  Gase  nicht  verändert, 
auch  wenn  sie  während  des  Darüberleitens  desselben  stark  er- 
hitzt werden ;  aber  flüchtige  Chlorverbindungen,  welche  schwach 
basischen  oder  wie  Säure  wirkenden  Oxyden  entsprechen,  wer- 
den, wenn  sie  während  des  Darüberleitens  des  Gases  schwach 
erwärmt  werden,  schwarz,  und  werden  entweder  unter  Entbin- 
dung von  Chlorwasserstoffgas  unter  Abscheidung  von  Kohle  in 
niedrigere  Chlorstufen  verwandelt,  oder  es  verflüchtigt  sich, 
wenn  diese  nicht  existiren,  das  Chlorid  unzersetzt,  während 
Kohle  zurückbleibt. 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  Verbindung  mit  Kohle  allein, 
oder  mit  Kohle  und  Stickstoff,  bilden  die  grofse  Reihe  der  or* 
ganischen  Substanzen,  die  sich  in  chemischer  Beziehung 
von  den  unorganischen  Körpern  besonders  dadurch  unterschei- 
den, dass,  wenn  sie  nicht  flüchtig  sind,  sie  sich  durch  erhöhte 
Temperatur  beim  Ausschluss  der  Luft  zersetzen,  und  aufser 
flüchtigen  Destillationsproducten,  einen  schwarz  gefärbten  Rück- 
stand hinterlassen >  der,  wenn  nicht  feuerbeständige  unorgani- 
sche Substanzen  mit  dem  organischen  Körper  verbunden  waren, 
wesentlich  aus  Kohle  von  der  schwarzen  Modification  besteht. 

Von  allen  organischen  Substanzen  haben  hinsichtlich  ih- 
rer Eigenschaften  gewisse  organische  stickstofffreie  Säuren  die 
meiste  Aehnlichkeit  mit  den  unorganischen  Körpern,  namentlich 
mit  den  unorganischen  Säuren.  Einige  von  diesen  organischen 
Säuren  kommen  bei  chemischen  Untersuchungen  besonders 
häufig  vor.  Sie  sind  daher  sowohl  in  wissenschaftlicher,  als 
auch  in  technischer  Hinsicht  von  grofser  Wichtigkeit;  sie  erzeu- 
gen sich  bei  vielen  chemischen  Processen  und  sind  grofsentheils 
ein  Gegenstand  des  Handels. 

I.  44 
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Nur  von  diesen  Säuren  soll  im  Folgenden  in  der  Kürze  das 
Verhalten  gegen  Reagentien,  und  die  Art,  wie  man  sie  durch 
dieselben  von  einander  unterscheiden  kann,  angeführt  werden. 
Man  kann  sie  in  zwei  Abtheilungen  bringen,  in  solche,  welche 
nicht  ohne  zersetzt  zu  werden  sich  durchs  Erhitzen  verflüchti- 
gen lassen,  und  in  solche,  welche  durchs  Erhitzen  vollständig, 
oder  fast  vollständig  ohne  Zersetzung  verflüchtigt  werden  können. 

Nicht- flüchtige  organische  Säuren. 

Im  freien  Zustande,  nur  mit  Wasser  verbunden,  schwärzen 
sie  sich  stark,  wenn  sie  erhitzt  werden ,  und  hinterlassen  nach 
dem  Glühen  in  einem  Reagensgläschen  einen  bedeutenden  Rück- 
stand von  freier  Kohle.  Eben  .so  werden  beim  Erhitzen  die 
Salze  dieser  Säuren  mit  unorganischen  Basen  bedeutend  ge- 
schwärzt. Die  Verbindungen  derselben  mit  den  feuerbeständi- 
gen Alkalien ,  der  Baryterde ,  der  Strontianerde  und  der  Kalk- 
erde, werden  durchs  Erhitzen  in  Gemenge  von  kohlensauren 
Salzen  und  freier  Kohle  verwandelt,  worin  durch  die  Gegen- 
wart der  letzteren  ein  Theil  des  entstandenen  kohlensauren 
Salzes  Kohlensäure  verlieren  kann,  wenn  die  Erhitzung  sehr 
stark  gewesen  ist. 

Wird  die  wässerige  Auflösung  dieser  nicht  flüchtigen  orga- 
nischen Säuren  mit  einer  Auflösung  eines  Eisenoxydsal- 
zes  versetzt,  so  kann  aus  dieser,  vermittelst  Ammoniaks  oder 
anderer  auflöslicher  reiner  oder  kohlensaurer  Basen,  das  Eisen- 
oxyd nicht  gefällt  werden;  die  Auflösung  bleibt  vollkommen 
klar.  Es  entsteht  nur  dann  darin  ein  Niederschlag  von  Eisen- 
oxyd, wenn  man  die  nicht  -  flüchtige  organische  Säure  in  nicht 
gehöriger  Menge  hinzugefügt  hat.  Eben  so  wird  durch  die  Ge- 
genwart der  nicht-flüchtigen  organischen  Säuren  die  Fällung  der 
Thonerde  und  sehr  vieler  Metalloxyde  vermittelst  Alkalien 
verhindert;  nur  gehört  dazu  eine  gröfsere  Menge  der  nicht-flüch- 
tigen organischen  Säure,  als  zur  Verhinderung  der  Fällung  des 
Eisenoxyds  nöthig  ist.  Die  Gegenwait  der  Metalloxyde,  wenn  in 
ihren  Auflösungen  nicht -flüchtige  organische  Säuren  enthalten 
sind,  kann  vorzüglich  nur  durch  Schwefelwasserstoff,  oder  nach 
Sättigung  der  Auflösung  vermittelst  Ammoniaks,  durch  Schwefel- 
ammonium erkannt  werden.  Um  die  Gegenwart  der  Thonerde 
unter  diesen  Umständen  zu  finden,  muss  die  Auflösung  abge- 
dampft, und  um  die  organische  Säure  zu  zerstören,  die  abge- 
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dampHe  Masse  geglüht  werden,  worauf  man ,  nach  Behandlung 
des  Rückstandes  mit  Chlorwasserstoflfsäure,  die  Thonerde  in  der 
Auflösung  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  finden  kann 
(Seite  55). 

Auch  andere  organische  m'cht- flüchtige,  in  Wasser  aullösli- 
che Substanzen,  die  nicht  zu  den  Säuren  sezählt  werden  kön- 
nen, und  deren  wässerige  Auflösung  das  Lackmuspapier  nicht 
röthet,  zeigen  gegen  die  Auflösungen  der  Eisenoxydsalze  und 
anderer  Metalloxydsalze  ein  ähnliches  Verhalten.  Auch  sie  ver- 
hindern die  Fällung  des  Eisenoxyds  und  anderer  Basen  durch 
Alkalien;  nur  wird  dazu  eine  ungleich  gröfsere  Menge  dieser 
organischen  Substanzen  erfordert,  als  von  nicht- flüchtigen  orga- 
nischen Säuren.  Zu  diesen  organischen  Substanzen  gehören 
Rohrzucker,  Traubenzucker,  Milchzucker,  Gummi,  Stärkemehl 
u.  s.  w.  Flüchtige  organische  Substanzen  zeigen  im  Allgemein 
nen  eine  solche  Einwirkung  auf  Metalloxydauflösungen  nicht, 
und  die  Eisenoxydauflösung  ist  daher  im  Allgemeinen  ein  gutes 
Reagens,  um  in  Auflösungen  nicht -flüchtige  organische  Substan- 
zen von  flüchtigen  zu  unterscheiden. 

Weinsteinsäure,  4C  +  2II+50. 

Im  wasserhaltigen  Zustande  krystallisirt  die  Weinsteinsäure 
in  grofsen  Kry stallen,  die  an  der  Luft  sich  nicht  verändern,  und 
ihren  Wassergehalt  nicht  verlieren.  Sie  ist  im  Wasser  sehr 
leicht  löslich ;  auch  in  Alkohol  löst  sie  sich  leicht 

Die  Auflösung  des  rothen  übermangansauren  Kali's 
wird  durch  Weinsteinsäure  nach  kurzer  Zeit  entfärbt  (S.  92).  — 
In  der  Auflösung  des  zweifach  -  chromsauren  Kali's  wird 
die  Chromsäure  sehr  bald  auch  in  der  Kälte  zu  Chromoxyd  re- 
ducirt,  das  aber  nicht  durch  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak 
gefällt  werden  kann  (S.  359). 

Die  Weinsteinsänre  bildet  mit  den  Alkalien  Salze,  die  im 
neutralen  Zustande  weit  auflöslicher  sind,  als  im  sauren.  Die 
sauren  alkalischen  Salze  werden  durch  mehr  hinzugesetzte  Wein- 
steinsäure nicht  löslicher;  auch  Essigsäure  und  andere  organi- 
sche Säuren  befördern  ihre  Löslichkeit  nicht,  wohl  aber  wer- 
den sie  durch  starke  unorganische  Säuren,  wie  Schwefelsäure, 
Chlor wasserstofFsäure ,  Salpetersäure,  und  selbst  durch  Oxal- 
säure aufgelöst.  Die  Verbindungen  der  Weinsteinsäure  mit  den 
alkalischen  Erden  sind   unlöslich  oder  schwerlöslich,  werden 

44* 
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aber  durch  einen  Ueberscbuss  von  Weinsteinsäure  leicht  gelöst. 
Dasselbe  findet  auch  bei  den  Verbindungen  mit  den  meisten  Me- 
talloxyden  statt;  nur  mit  den  Metalloxyden,  die  sehr  schwache 
Basen  sind,  bildet  die  Weinsteinsäure  sehr  leicht  auflösliche,  zer- 
fliefsliche  Salze. 

Das  Verhalten  der  Weinsteinsäure  gegen  Kaliauflösun- 
gen, das  für  dieselbe  sehr  charakteristisch  ist,  ist  schon  Seite  5 
erörtert  worden.  Zur  Entdeckung  kleiner  Mengen  von  Wein- 
steinsäure passen  übrigens  Auflösungen  von  Kalihydrat  und  von 
kohlensaurem  Kali  nicht  gut,  da  durch  eine  kleine  überschüssige 
Quantität  von  diesen  keine  Fällung  von  zweifach -weinsteinsau- 
rem  Kali  entsteht.  Am  besten  eignen  sich  zur  Entdeckung  klei- 
ner Mengen  von  Weinsteinsäure  (in  der  Kälte)  gesättigte  Auflö- 
sungen von  Chlorkalium,  von  salpetersaurem  und  von  neutralem 
schwefelsauren  Kali,  von  denen  man,  wenn  auch  ein  Uebermaafs 
derselben  zur  Auflösung  der  Weinsteinsäure  hinzugefiigt  wird, 
doch  einen  Absatz  von  zweifach  -  weinsteinsaurem  Kali  erhält, 
wenn  nicht  die  Menge  der  Flüssigkeit  dadurch  so  vermehrt  wird, 
dass  das  entstandene  saure  weinsteinsaure  Kali  aufgelöst  wird. 

Dass  das  saure  weinsteinsaure  Kali  in  Auflösungen  von  rei- 
nen und  kohlensauren  Alkalien,  so  wie  in  starken  Säuren  auf- 
löslich ist,  ist  schon  S.  5  angeführt  worden.  —  Durch  eine  Auf- 
lösung von  zweifach -schwefelsaurem  Kali  entsteht  in  Auflösun- 
gen von  Weinsteinsäure,  diese  mögen  in  kleiner  oder  in  gröfse- 
rer  Menge  zu  jenen  hinzugefügt  werden ,  kein  Absatz  von  zwei- 
fach-weinsteinsaurem Kali,  oder,  wenn  viel  Weinsteinsäure 
mit  sehr  wenig  zweifach -schwefelsaurem  Kali  vermischt  wird, 
nur  ein  höchst  unbedeutender.  In  auflöslichen  neutralen  wein- 
steinsauren Salzen  hingegen  erzeugt  sich  durch  eine  Auflö- 
sung von  zweifach -schwefelsaurem  Kali  ein  Niederschlag  von 
saurem  weinsteinsauren  Kali ,  doch  darf  jene  nicht  in  einem 
Uebermaafse  hinzugefügt  werden,  weil  dieses  dann  aufgelöst 
wird.  —  Dass  auch  concentrirte  Auflösungen  von  Nalronhydrat 
und  von  kohlensaurem  Natron,  mit  Weinsteinsäure  im  Ueber- 
scbuss versetzt,  Fällungen  von  zweifach -weinsteinsaurem  Na- 
tron hervorbringen  können,  ist  schon  oben  S.  12  und  13  be- 
merkt worden. 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium,  oder  von  einem  an- 
deren auflöslichen  Kalkerdesalze,  bringt  in  der  Auflösung  der 
Weinsteinsäure  keinen  Niederschlag,  auch  nicht  nach  langem 
Stehen,  hervor.    Wird  die  Säure  indessen  durch  eine  Base,  z.  B. 
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durch  Ammoniak ,  gesättigt ,  so  entsteht  eine  starke  weifse  Fäl- 
lang  von  weinsteinsaurer  Kalkerde.  —  Eine  Auflösung  von 
schwefelsaurer  Kalkerde  erzeugt  auch  nach  sehr  langem 
Stehen  keine  Trübung  in  einer  Auflösung  von  Weinsteinsäure.  — 
Kalkwasser  in  solcher  Menge  zu  einer  geringen  Menge  von 
Weinsteiasäure  gesetzt,  dass  ersteres  vorwaltet  und  das  Lack- 
muspapier dadurch  gebläut  wird ,  bringt  sogleich  in  der  Kälte 
einen  Niederschlag  von  weinsteinsaurer  Kalkerde  hervor,  der 
sich  in  einer  geringen  Menge  einer  Auflösung  von  Chlorammo- 
nium, aber  nicht  in  reinem  Ammoniak,  vollständig  auflöst.  Auch 
wenn  das  Kalkwasser  mit  einem  gleichen  Volumen  von  Wasser 
verdünnt  worden  ist,  entstehen  diese  Erscheinungen.  Wenn  in- 
dessen das  Kalk  Wasser  nicht  vorwaltet,  und  Lackmuspapier, 
wenn  auch  nur  schwach,  geröthet  wird,  so  erfolgt  keine  Aus- 
scheidung von  weinsteinsaurer  Kalkerde. 

Wird  zu  einer  Auflösung  von  Chlorcalcium  eine  Auflösung 
von  Weinsteinsäure  und  darauf  Kalihydratlösung  gesetzt,  so 
wird  bei  einem  geringen  Zusatz  der  Kalilösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  weinsteinsaure  Kalkerde  gefällt,  aber  durch 
einen  Ueberschuss  derselben  wird  dieselbe  vollständig  aufge- 
löst; die  Flüssigkeit  bleibt  klar.  Wird  sie  indessen  dann  erhitztt 
so  trübt  sie  sich  stark,  durch  Ausscheidung  von  weinsteinsaurer 
Kalkerde,  und  bei  bedeutenden  Mengen  kann  die  Flüssigkeit 
durchs  Kochen  zu  einer  Gallerte  erstarren.  Nach  dem*Erkalten 
verschwindet  der  Niederschlag  vollständig,  und  die  Flüssigkeit 
ist  so  klar,  wie  vor  dem  Erhitzen.  Man  kann  diese  Erscheinung 
mit  derselben  Flüssigkeit  so  oft  wiederholen,  wie  man  will.  Es 
ist  zu  diesem  Versuche  aber  noihwendig,  dass  die  Kalihydrat- 
lösung mit  nicht  zu  vielem  kohlensauren  Kali  verunreinigt  sei. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  bewirkt  in 
einer  Auflösung  von  Weinsteinsäure  sogleich  einen  starken  Nie- 
derschlag von  weinsteinsaurem  Bleioxyd,  der  auch  in  sehr  vie- 
lem Wasser  nicht  auflöslich  ist.  Durch  hinzugesetztes  Ammo- 
niak wird  er  leicht  und  vollständig  gelöst. 

Durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
wird  eine  Auflösung  von  Weinsteinsäure  nicht  eher  getrübt,  als 
bis  so  viel  Ammoniak  hinzugefügt  worden  ist,  dass  die  Säure  sich 
gesättigt  hat.  Dann  entsteht  ein  weiiser  Niederschlag  von  wein- 
steinsäurem  Silberoxyd.  In  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak 
ist  derselbe  leicht  löslich.  Durch  eine  Auflösung  von  neutralem 
weinsteinsauren  Kali  entsteht  sogleich  ein  starker  weifser  Nie- 
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derschlag  von  weinsteinsaurem  Silberoxyd,  der  durchs  Kochen 
vollständig  zu  metallischem  Silber  reducirt  wird»  was  bei  der 
durch  weinsteinsaures  Ammoniak  erzeugten  Fällung  nicht  in  die- 
sem Maafse  der  Fall  ist. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul wird  sogleich  durch  Weinsteinsäureauflösung  ein  wei- 
fser  Niederschlag  bewirkt. 

Freie  Weinsleinsäure  reducirt  eine  Goldchloridauflö- 
sung nicht,  auch  selbst  nicht  durchs  Kochen.  Durch  sehr  lan- 
ges Stehen  wird  nur  eine  unbedeutende  Menge  Gold  von  gel- 
ber Farbe  abgeschieden.  Wenn  indessen  ein  Ueberschuss  von 
Kalihydratauflösung  hinzugefügt  wird,  so  wird  das  Gold  als  ein 
schwarzer,  fein  zertheilter  Niederschlag  von  Goldoxydul  ge- 
fällt. Es  geschieht  dies  langsam  in  der  Kälte,  schnell  aber  beim 
Erhitzen.  Durch  langes  Kochen  wird  das  gefällte  Goldoxydul 
gröfstentheils  in  metallisches  Gold  verwandelt. 

Uebergiefst  man  die  Krystalle  der  Weinsteinsäure,  oder  ei- 
nes weinsteinsauren  Salzes,  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  erfolgt  selbst  nach  langer  Zeit  in  der  Kälte  keine  Färbung. 
Die  Schwefelsäure  löst  endlich  die  Weinsteinsäure  auf,  bleibt 
aber  farblos.  Durchs  Erhitzen  wird  indessen  die  Schwefelsäure 
sogleich  gebräunt,  und  endlich  unter  Entwickelung  von  schwef- 
lichter Säure  ganz  dunkelschwarz  gefärbt.  —  Rauchende 
Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  die  Krystalle  der  Weinstein- 
säure ebenfalls  nach  längerem  Stehen  und  Umrühren  auf,  und 
färbt  sich  nach  längerer  Zeit  in  der  Kälte  sehr  schwach  bräun- 
lich. Erhitzt  man  die  Säure,  so  färbt  sie  sich,  doch  langsamer 
als  es  unter  gleichen  Umständen  bei  der  nicht  rauchenden 
Schwefelsäure  der  Fall  ist,  braun,  entwickelt  einen  Geruch  nach 
schweflichter  Säure  und  wird  endlich  schwarz.  Werden  hinge- 
gen weinsteinsaure  Salze  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt, 
so  wird  die  Säure  nicht  gebräunt,  sondern  bleibt  farblos. 

Wird  Weinsteinsäure  erhitzt,  so  schmilzt  sie  bei  der  ersten 
Einwirkung  der  Hitze  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  stär- 
kerer Hitze  sich  bräunt,  und  endlich  unter  Ausstofsung  sehr  ste- 
chender  Dämpfe  sich  verkohlt.  Der  Geruch  der  stechenden 
Dämpfe  ist  dem  sehr  ähnlich,  der  bei  Erhitzung  des  Zuckers 
entsteht.  Die  Menge  der  Kohle,  welche  zurückbleibt,  ist  bedeu- 
tend. Mehrere  weinsteinsauren  Salze,  welche  ein  Melalloxyd 
zur  Base  haben ,  entwickeln  beim  Erhitzen  ebenfalls  einen  Ge- 
ruch nach  gebranntem  Zucker ,  doch  ist  dieser  weil  schwächer, 
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als  der,  welcher  durch  Erhitzung  der^Säure  entsteht.  Beim 
Erhitzen  der  alkalischen  Salze  der  Weinsteinsaure  kann  der  Ge- 
ruch nach  gebranntem  Zucker  nicht  bemerkt  werden. 


Das  Verhaken  der  Weinsteinsäure  gegen  Kaliauflösungen, 
und  selbst  das  der  weinsteinsauren  Kalkerde  gegen  Kalihydrat- 
auflösung zeichnet  also  die  Weinsteinsäure  besonders  aus,  so 
dass  sie  mit  anderen  Säuren,  von  denen  bisher  geredet  wor- 
den, nicht  verwechselt  werden  kann.  Auch  der  eigenthümliche 
Geruch ,  der  bei  Zerstörung  dieser  Säure  durchs  Erhitzen  ent- 
steht, ist  für  sie  charakteristisch. 

Traubensäure,  4C  +  28  -f-  50. 

Die  Traubensäure  bildet  im  wasserhaltigen  Zustande  Kry- 
stalle,  welche  durch  mäfsige  Erhitzung  zu  einem  weifsen  Pulver 
zerfallen  und  die  Hälfte  ihres  Wassergehalts  verlieren.  Auch 
durchs  Liegen  an  trockener  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fangen  die  Krystalle  an  zu  verwittern.  Im  Wasser  und  im  Al- 
kohol ist  diese  Säure  weniger  löslich,  als  die  Weinsteinsäure. 

Die  Auflösung  des  rothen  übermangansauren  Kali*s 
wird  durch  Traubensäure  nach  kurzer  Zeit  entfärbt.  —  In  der 
Auflösung  des  zweifach-chromsauren  Kali*s  wird  die  Chrom- 
säure zu  Chromoxyd  reducirt,  das  durch  Ammoniak  nicht  ge- 
fallt werden  kann  (S.  359). 

Wie  die  Weinsteinsäure,  bildet  auch  die  Traubensäure  mit  den 
Alkalien  Salze,  die  im  neutralen  Zustande  weit  auflöslicher  sind, 
als  im  sauren.  Die  Verbindungen  mit  den  alkalischen  Erden 
sind  unlöslich  und  schwerlöslich,  werden  aber  durch  einen 
Ueberschuss  von  Traubensäure  gelöst. 

Kaliauflösungen  verhalten  sich  gegen  die  Trauben- 
säure sehr  ähnlich,  wie  gegen  Weinsteinsäure  (S.  5  und  692). 
Der  Niederschlag  von  zweifach -traubensaurera  Kali  entsteht  un- 
ter denselben  Bedingungen,  wie  der  des  zweifach- weinsteinsau- 
ren Kali's,  nur  schneller,  weil  ersterer  schwerlöslicher  ist,  als 
letzterer.  Zur  Entdeckung  kleiner  Mengen  von  Traubensäure 
wählt  man  am  besten  in  der  Kälte  gesättigte  Auflösungen  von 
Chlorkalium,  von  salpetersaurem  oder  von  neutralem  schwefel- 
sauren Kali,  von  denen  man  selbst  ein  Uebermaafs  zur  Auflösung 
der  Traubensäure  hinzufugen  kann.  Das  zweifach -traubensaure 
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Kali  ist,  wie  das  2weifiach - weiosteinsaure  Kali,  in  Auflösungen 
von  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  löslich,  so  wie  auch  in 
Salpetersäure,  ChlorwaBserstoffsäure  und  Schwefelsäure;  daher 
entsteht  in  Auflösungen  von  Traubensäure  keine  Ausscheidung 
von  saurem  traubensauren  Kali  durch  eine  Auflösung  von  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali;  wohl  aber  in  auflöslichen  neutralen 
traubensauren  Salzen,  wenn  jene  Auflösung  nicht  in  einem  zu 
grofsen  Uebermaais  hinzugefügt  wird. 

Durch  concentrirle  Auflösungen  von  Natronhydrat  wird 
bei  einem  Ueberschuss  von  Traubensäure  keine  Ausscheidung 
von  zweifach -traubensaurem  Natron  bewirkt.  Sind  die  Auflö- 
sungen sehr  concentrirt«  so  setzt  sich  zuvor  etwas  zweifach- 
traubensaures  Natron  ab,  aber  in  deutlichen  regelmäfsigen  Kry- 
stallen. 

In  einer  concentrirten  Auflösung  von  Chlorcalcium  wird 
durch  eine  Auflösung  von  Traubensäure  fast  sogleich  ein  star- 
ker  Niederschlag  von  traubensaurer  Kalkerde  hervorgebradit; 
in  einer  verdünnten  erfolgt  dieser  erst  nach  einiger  Zeit.  In  ei- 
ner Auflösung  von  schwefelsaurer  Kalkerde  erzeugt 
Traubensäure  sogleich  keine  Fällung;  aber  schon  nach  einer 
Viertelstunde  oder  selbst  nach  noch  kürzerer  Zeit  fängt  die  Auf- 
lösung an  sich  zu  trüben,  und  nach  längerer  Zeit  setzt  sich  ein 
Niederschlag  von  traubensaurer  Kalkerde  ab.  Kalkwasser 
zu  einer  Auflösung  von  Traubensäure  gesetzt,  bringt  sogleich 
in  der  Kälte  einen  Niederschlag  von  traubensaurer  Kalkerde 
selbst  dann  hervor,  wenn  dasselbe  noch  nicht  vorwaltet,  and 
hineingelegtes  Lackmuspapier  geröthet  wird.  Die  traubensaure 
Kalkerde  ist  in  einer  Auflösung  von  Chlorammonium  beinahe  un- 
löslich; es  gehört  wenigstens  eine  sehr  bedeutende  Menge  die- 
ser Auflösung  dazu,  um  eine  kleine  Menge  des  Niederschlags 
aufzulösen. 

Wird  zu  einer  Auflösung  von  Chlorcalcium  eine  Auflösung 
von  Traubensäure  gesetzt,  und  sogleich  darauf  Kalihydratlösung, 
so  schlägt  sich  traubensaure  Kalkerde  nieder,  von  welcher  ein 
sehr  grofses  Uebermaafs  von  Kalilösung  beinahe  alles  auflöst 
In  dieser  Auflösung  wird  durch  Kochen  zwar  ein  Niederschlag 
erzeugt,  der  beim  Erkalten  wieder  verschwindet,  aber  die  Menge 
desselben  ist,  schon  weil  in  der  Auflösung  nur  wenig  trauben- 
saure Kalkerde  aufgelöst  sein  kann,  nur  unbedeutend,  und  nicht 
mit  dem  starken  Niederschlage  zu  vergleichen,  der  unter  ähnli- 
chen Umständen  durch  die  weinsteinsaure  Kalkerde  erzeugt  wird. 
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In  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wird 
durch  eine  Auflösung  von  Traubensäure  sogleich  ein  dicker, 
weiCser  Niederschlag  von  traubensaurem  Bleioxyd  hervorge- 
bracht, der  in  freiem  Ammoniak  leicht  auflöslich  ist. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Siiberoxyd 
entsteht  durch  eine  Auflösung  von  Traubensäure  sogleich  keine 
Fällung,  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  indessen  etwas  trauben- 
saures Silberoxyd  aus,  das  als  ein  starker,  weilser  Niederschlag 
füllt,  wenn  die  freie  Säure  mit  Ammoniak  gesättigt  wird.  In  ei- 
nem Ueberiqaafse  von  Ammoniak  ist  es  löslich. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul erzeugt  sich  durch  Traubensäure  sogleich  eine  weifse 
Fällung  von  traubensaurem  Quecksilberoxydul. 

Gegen  eine  Goldchloridauflösung  verhält  sich  die 
Traubensäure  wie  die  Weinsteinsaure  (S.  694). 

Uebergiefst  man  die  Krystalle  der  Traubensäure,  oder  ei- 
nes traubensauren  Salzes,  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  löst  diese  etwas  Traubensäure  auf;  es  erfolgt  indessen  auch 
nach  längerer  Zeit  in  der  Kälte  keine  Färbung.  Erhitzt  verhält 
sich  die  Schwefelsäure  gegen  Traubensäuro  wie  gegen  Wein- 
steinsaure (S.  694).  —  Rauchende  Schwefelsäure  färbt  in 
der  Kälte  die  Traubensäure  selbst  in  langer  Zeit  nicht,  oder 
doch  äufserst  schwach  braun.  Erhitzt  entwickelt  sie  einen  Ge- 
ruch von  schweflichter  Säure,  bleibt  aber  dabei  ganz  farblos, 
was  ein  charakteristisches  Unterscheidungsmittel  der  Trauben- 
säure von  der  Weinsteinsäure  ist.  Eben  so  verhalten  sich  die 
traubensauren  Salze. 

Beim  Erhitzen  verhalten  sich  die  Traubensäure  und  deren 
Salze  sehr  ähnlich  der  Weinsteinsäure  und  ihren  Salzen.  Die 
Säure  und  mehrere  metallische  Salze  derselben  entwickeln  den- 
selben Geruch  nach  gebranntem  Zucker,  wie  dies  bei  der  Wein- 
steinsäure der  Fall  ist. 


Die  Traubensäure  unterscheidet  sich  also  von  der  Wein- 
steinsäure, mit  welcher  sie  am  leichtesten,  besonders  hinsichtlich 
ihres  Verhaltens  gegen  Kaliauflösungen,  verwechselt  werden 
kann,  vorzüglich  durch  das  Verhalten  der  durch  Kalkwasser  er- 
zeugten Fällung  gegen  Chlorammonium,  so  wie  durch  das  gegen 
eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Kalkerde.  Von  der  Oxal* 
säure,  welcher  sie  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  schwefel- 
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saure  Kalkerdeauflösung  ähnlich  ist,  unterscheidet  sie  sich  durch 
ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  und  gegen  concentrirte  Schwefel- 
saure. Die  traubensauren  Salze  unterscheiden  sich  ebenfalls 
hierdurch  wesentlich  von  den  Oxalsäuren. 

Citronensäure,  4C  +  2H  +  40. 

Die  Citronensäure  kann  im  freien  Zustande  verschiedene 
Mengen  von  Wasser  enthalten ,  und  kann  dann  entweder  in  Ge- 
stalt von  grofsen  Krystallen ,  oder  als  eine  nicht  krystalliniscbe 
Hasse  erhalten  werden.  Die  Säure  im  reinen  Zustande  bleibt 
an  der  Luft  unverändert,  verwittert  oder  zerfliefst  nicht.  Sie  ist 
im  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Die  Auflösung  des  rothen  übermangansauren  Kali's 
wird  durch  Citronensäure  entfärbt,  aber  langsamer  als  durch 
Weinsteinsäure  und  durch  Traubensäure.  —  Auch  in  der  Auflö- 
sung des  zweifach-chromsauren  Kali's  wird  die Chromsäure 
später  durch  Citronensäure  zu  Chromoxyd  reducirt,  als  durch 
Weinstein-  und  Traubensäure  (S.  359). 

Mit  Alkalien  bildet  die  Citronensäure  auflösliche  Salze,  die 
durch  einen  Ueberschuss  von  Säure  nicht  schwerlöslicher  wer- 
den. Mit  den  alkalischen  Erden  und  den  meisten  Metalloxyden 
bildet  sie  schwer-  oder  unlösliche,  mit  den  Metalloxyden  hin- 
gegen, welche  schwache  Basen  sind,  leichtlösliche  Verbindungen. 

Kaliauflösungen  scheiden  unter  keinen  Verhältnissen 
schwerlösliche  Niederschläge  aus  Auflösungen  von  Citronensäure 
und  auflöslichen  citronensauren  Salzen  aus. 

In  einer  Auflösung  von  Chlorcalcium  bewirkt  eine  Auf- 
lösung von  Citronensäure  keine  Fällung,  Wird  die  Säure  durch 
Ammoniak  gesättigt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  citronen- 
saurer  Kalkerde,  wenn  die  Auflösungen  nicht  sehr  verdünnt  sind. 
In  etwas  mehr  verdünnten  Auflösungen  entsteht  in  der  Kälte  so- 
gleich kein  Niederschlag;  nach  einigen  Stunden  setzt  sich  je- 
doch ein  Niederschlag  von  citronensaurer  Kalkerde  ab,  der  im 
Anfange  unbedeutend  ist,  sich  aber  nach  längerer  Zeit  ver- 
mehrt. Wenn  man  indessen  unmittelbar,  nachdem  man  die  Auf- 
lösungen in  der  Kälte  vermischt  und  keine  Fällung  erhalten  hat, 
das  Ganze  kocht,  so  wird  dadurch  plötzlich  die  ganze  Menge 
der  citronensauren  Kalkerde  gefällt,  die  in  Chlorammonium 
nicht  auflöslich  ist.  Auflösungen  neutraler  citronensaurer  Salze, 
wie  z.  B.  von  citronensaurem  Natron  mit  Chlorcalcium  behan- 
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dell,  verhalten  sich  eben  so.  —  Eine  Auflösnog  von  schwefel- 
saurer Kalkerde  erzeugt  auch  nach  langem  Stehen  keine 
Fällung  mit  einer  Auflösung  von  Citronensaure,  selbst  wenn  das 
Ganze  gekocht  wird.  —  Kalk  wasser  zu  einer  Auflösung  von 
Citronensäure  gesetzt,  so  dass  Lackmuspapier  dadurch  gebläut 
Mrird,  bringt  in  der  Kälte  nur  dann  eine  sehr  geringe  Fällung  her- 
vor, wenn  die  Auflösungen  sehr  concentrirt  sind  und  ein  sehr  gro- 
fses  Uebermaafs  von  Kaikwasser  vorhanden  war.  Wird  indessen 
das  Kalk  Wasser  mit  der  Citronensäure  gekocht,  so  trübt  sich  das 
Ganze  stark  und  setzt  einen  bedeutenden  Niederschlag  von  ci- 
tronensaurer  Kalkerde  ab,  von  welchem  der  gröfste  Theil  sich 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  wieder  auflöst.  Es  ist  indessen,  um 
diese  Erßcheinung  hervorzubringen,  nothwendig,  dass  das  Ueber- 
maafs des  Kalkwassers  bedeutend  sei.  Ist  dies  nicht  der  Fall, 
und  hat  man  nur  so  viel  Kalkwasser  angewandt,  dass  die  Säure 
nur  ein  wenig  übersättigt  ist,  doch  so,  dass  Lackmuspapier  da- 
durch schon  ziemlich  stark  gebläut  werden  kann ,  so  erhält  man 
weder  in  der  Kälte,  noch  durchs  Kochen  eine  Fällung  von  citro- 
nensaurer  Kalkerde.  Ist  der  Ueberschuss  des  Kalkwassers  ein 
wenig  bedeutender,  so  entsteht  in  der  Kälte  keine  Trübung; 
durchs  Kochen  erzeugt  sich  ein  Niederschlag  von  citronensaurer 
Kalkerde,  der  beim  Erkalten  vollständig  verschwindet.  Durch 
neues  Kochen  wird  er  wieder  hervorgebracht  und  verschwindet 
wiederum  beim  Erkalten;  eine  Erscheinung,  die  so  oft  wieder- 
holt werden  kann,  bis  ein  grofser  Theil  der  Kalkerde  im  Kalk- 
wasser durch  den  Einfluss  der  atmosphärischen  Luft  in  kohlen- 
saure Kalkerde  verwandelt  worden  ist. 

Wird  zu  einer  Auflösung  von  Chlorcaicium  eine  Auflösung 
von  Citronensäure  gesetzt,  und  darauf  Kalihydratlösung,  so  er- 
folgt, wenn  die  Auflösungen  nicht  zu  verdünnt  sind,  eine  Fällung 

von  citronensaurer  Kalkerde,  die  durchs  Kochen  nicht  verän- 
dert wird. 

In  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wird 
durch  Citronensäure  sogleich  ein  starker  Niederschlag  von  citro- 
nensaurem  Bleioxyd  erzeugt,  der  in  Ammoniak  schwer  auflöslich 
ist.  Am  leichtesten  ist  er  darin  auflöslich,  wenn  ein  bedeutender 
Ueberschuss  von  Citronensäure  angewandt  worden  war. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
durch  Citronensäure  nicht  getrübt.  Wird  die  Säure  mit  Ammo- 
niak gesättigt,  so  fällt  ein  weifser  Niederschlag  von  citronensan- 
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rem  Silberoxyd ,  der  in  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  auf- 
löslich  ist. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaarem  Quecksilber- 
oxydul entsteht  durch  Citronensäure  sogleidi  ein  weifser  Nie- 
derschlag von  cilronensaurem  Quecksilberoxydul. 

Gegen  eine  Goldchloridauflösung  verhält  sich  die 
Citronensäure  wie  Weinsteinsäure  (S.  694). 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  in  der  Kälte 
die  Citronensäure  und  die  citronensauren  Salze  aufgelöst,  ohne 
sich  selbst  nach  längerer  Zeit  zu  färben.  Beim  Schütteln  wird 
die  Säure  blasig  und  schäumt  durch  sich  entwickelndes  Gas. 
Beim  Erhitzen  vermehrt  sich  dieses  Schäumen  bedeutend ;  das 
entweichende  Gas  brennt  angezündet  wie  Kohlenoxydgas  mit 
blauer  Flamme ;  die  Schwefelsäure  färbt  sich  aber  dabei  nicht, 
und  es  entwickelt  sich  kein  Geruch  nach  schweflichter  Säure. 
Nur  nach  längerem  Kochen  wird  die  Säure  braun,  endlich 
schwarz,  und  entwickelt  dann  schweflichte  Säure.  —  Rau- 
chende Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  die  Citronensäure 
ohne  Erzeugung  von  Blasen  auf  und  bleibt  dabei  ungefärbt 
Durchs  Erhitzen  wird  ebenfalls  ein  mit  blauer  Flamme  brennen- 
des Gas  entwickelt.  Nach  langem  Kochen  färbt  sich  die  Schwe- 
felsäure unter  Entwickelung  von  schweflichter  Säure  schwarz. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Citronensäure  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  färbt  sich  darauf  braun  und  schwarz  unter  Aussto- 
fsung  sehr  stechender  saurer  Dämpfe ,  die  aber  nicht  denen  des 
gebrannten  Zuckers  im  Gerüche  ähnlich  sind.  Die  Kohle,  welche 
nach  dem  Erhitzen  zurückbleibt,  ist  nicht  so  bedeutend,  wie  bei 
der  Weinsteinsäure. 


Die  Citronensäure  im  freien  Zustande  lässt  sich  also  beson- 
ders leicht  durch  ihr  Verhalten  zum  Kalkwasser,  und  in  ihren 
Salzen  durch  ihr  Verhalten  gegen  Chlorcalcium  erkennen.  Von 
der  Weinsteinsäure  und  Traubensäure  kann  sie  auch  durch  Kali- 
lösungen unterschieden  werden. 

Aepfelsäure,4C  +  2H  +  40. 

Im  krystallisirten  Zustande  zerfliefst  sie  leicht  an  der  Luft 
durch  Anziehung  von  Wasser,  und  bildet  dann  einen  Syrup. 
In  Wasser  und  auch  in  Weingeist  ist  die  Säure  leicht  aufllöslich. 


Waiserstoff.  701 

Die  Auflösung  der  Aepfelsäure  entfärbt  die  des  rothen  über- 
mangansauren Kali*s  nach  einiger  Zeit.  —  In  der  Auflö- 
sung des  zweifach-chromsauren  Kali's  wird  durch  sie  die  Chrom- 
säure zu  Chromoxyd  reducirt. 

Mit  den  Alkalien  bildet  die  Aepfelsäure  leicht  auflösliche 
Salze,  die  durch  einen  Säureüberschuss  nicht  schwerlöslich  wer- 
den. Auch  mit  den  meisten  anderen  Basen  bildet  sie  auflösliche 
Verbindungen. 

Kaliauflösungen  bringen  in  Auflösungen  von  Aepfelsäure 
und  von  auflöslichen  äpfelsauren  Salzen  unter  keinen  Umständen 
schwerlösliche  Niederschläge  hervor. 

Eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  wird  von  einer  Auflö- 
sung von  Aepfelsäure  nicht  getrübt ,  auch  dann  nicht,  wenn  man 
die  Säure  durch  Ammoniak  sättigt.  Fügt  man  dann  indessen 
Alkohol  zu  der  Flüssigkeit,  so  wird  die  äpfelsaure  Kalkerde  als 
ein  weifser  Niederschlag  ausgeschieden.  —  Eine  Auflösung  von 
schwefelsaurer  Kalkerde  und  selbst  Kalkwasser,  letz* 
leres  im  Ueberschusse ,  zu  einer  Auflösung  von  Aepfelsäure  ge- 
setzt, bringen  keine  Fällung  hervor. 

In  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  bewirkt 
die  Auflösung  von  Aepfelsäure  sogleich  eine  starke  Fällung  von 
äpfelsaurem  Bleioxyd,  die  durchs  Kochen  der  Flüssigkeit  zusam- 
menbackt und  zähe  wird  wie  ein  Harz,  das  mit  kochendem  Was- 
ser behandelt  worden  ist.  In  mehr  freier  Aepfelsäure  wird  der 
Niederschlag  wieder  gelöst,  aus  dieser  Auflösung  indessen  ge- 
fällt ,  wenn  die  freie  Säure  mit  Ammoniak  gesättigt  wird.  Noch 
mehr  hinzugefügtes  Ammoniak  löst  indessen  den  Niederschlag 
vollständig  auf. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
durch  eine  Auflösung  von  Aepfelsäure  nicht  getrübt.  Wird  die 
freie  Säure  mit  Ammoniak  gesättigt,  so  entsteht  ein  weifser  Nie- 
derschlag von  äpfelsaurem  Silberoxyd,  der  nach  einiger  Zeit 
schon  in  der  Kälte  schwärzlich  oder  grau  wird.  In  mehr  hinzu- 
gefügtem Ammoniak  ist  er  leicht  auflöslich. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurero  Quecksilber- 
oxydul wird  durch  eine  Auflösung  von  Aepfelsäure  sogleich 
ein  weifser  Niederschlag  von  äpfelsaurem  Quecksilberoxydul 
erzeugt. 

Goldchloridauflösung  verhält  sich  gegen  eine  Auflö- 
sung von  Aepfelsäure  wie  gegen  Weinsteinsäure  (S.  694). 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  durch  Aepfelsäure 
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und  äpfelsaure  Salze  iu  der  Kälte  nicht  braun.  Nach  längerem 
Erhitzen  wird  sie  unter  Entwickelung  eines  Geruchs  von  schwef- 
lichter Säure  braun  und  schwarz.  —  Rauchende  Schwefel- 
säure löst  die  Aepfelsäure  und  die  äpfelsauren  Salze  in  der 
Kälte  auf,  ohne  sich  zu  färben.  Auch  erhitzt  färbt  sie  sich  nicht, 
entwickelt  auch  nach  langem  Kochen  keinen  Geruch  nach  schwef- 
lichter Säure  und  bleibt  farblos.  Dies  unterscheidet  die  Aepfel- 
säure von  der  Citronensäure  (S.  700). 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Aepfelsäure.  Es  entwickeln  sich 
aus  der  erhitzten  Säure  stechende  saure  Dämpfe.  Sie  verwan- 
delt sich  zuerst  in  Fumarsäure,  und  diese  sublimirt  sich  vollstän- 
dig als  Maleinsäure  (Mafursäure)  zu  einem  krystallinischen  Sub- 
limate, während  gewöhnlich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von 
Kohle  zurückbleibt. 


Die  Aepfelsäure  unterscheidet  sich  also  besonders  durdi 
ihr  Verhalten  gegen  Kalkwasser  und  Chlorcaicium  von  den  or- 
ganischen Säuren ,  von  denen  im  Vorhergehenden  die  Rede  ge- 
wesen ist. 

Flüchtige  organische  Säuren. 

Im  freien  Zustande,  nur  mit  Wasser  verbunden,  verflüchti- 
gen sich  diejenigen  dieser  Säuren,  welche  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  sind,  vollständig,  ohne  eine  bedeutende  Menge  von 
Kohle  zu  hinterlassen.  Diejenigen  von  ihnen,  welche  in  fester 
Gestalt  erhalten  werden  können,  hinterlassen  beim  Erhitzen  beim 
Ausschluss  der  Lufl  oft  eine  sehr  geringe  Menge  Kohle,  besonders 
wenn  sie  nicht  ganz  rein  sind.  Die  Menge  dieser  Kohle  ist  indes- 
sen in  allen  Fällen  bei  weitem  unbedeutender,  als  die,  welche 
durchs  Erhitzen  der  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren  entsteht 
—  Die  Salze  dieser  Säuren  mit  den  feuerbeständigen  Alkalien, 
mit  der  Baryt-,  der  Strontian-  und  der  Kalkerde  werden  durchs 
Erhitzen  in  kohlensaure  Salze,  gemengt  mit  freier  Kohle,  verwan- 
delt; bei  vorsichtigem  Erhitzen  kann  in  manchen  Fällen  die 
Menge  der  freien  Kohle  sehr  gering  sein  und  fast  ganz  fehlen.  — 
Wird  zu  der  Auflösung  dieser  Säuren,  oder  zu  der  ihrer  auflösli- 
chen Salze,  eine  Eisenoxydauflösung  hinzugefügt,  so  kann 
die  ganze  Menge  des  Eisenoxyds  derselben  gefällt  werden,  wenn 
man  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak,  oder  von  einer  anderen 
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anflöslicben  Base  binzafiigt.  Dasselbe  ist  aücb  der  Fall,  wenn 
siatt  der  Eisenoxydauflösuog  eine  Auflösung  von  Thonerde  oder 
von  anderen  Metalloxyden  angewandt  wird. 


Bernsteinsäure,  4C  +  2H  +  30. 

Die  Bernsteinsäure  kann  im  reinen  Zustande  in  grofsen  ge- 
racblosen  Krystallen  erhalten  werden.  In  kaltem  Wasser  ist 
sie  scbwer  auflöslicb,  in  warmem  hingegen  weit  leichter;  aus 
der  warmen  concentrirten  Auflösung  scheidet  sich  beim  Er* 
kalten  ein  grofser  Theil  der  aufgelösten  Säure  krystallinisch 
ab.  Auch  im  Alkohol  ist  sie  auflöslich,  aber  fast  unauflöslich 
in  Terpenthinöl.  Erhitzt  brennt  sie  mit  blauer,  nicht  rufsiger 
Flamme. 

Die  Auflösung  des  rothen  übermangansauren  Kali's 
wird  durch  Bernsteinsäure  in  der  Kälte  nicht  entfärbt.  —  Auch 
in  der  Auflösung  des  zweifach- chromsauren  Kali 's  findet 
durch  Bernsteinsäure  keine  Veränderung  und  keine  Reduction 
der  Chromsäure  zu  Chromoxyd  statt. 

Die  Bernsteinsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  auflösliche 
Salze.  Mit  den  Metalloxyden,  welche  schwache  Basen  sind ,  bil- 
det sie  schwer-  oder  unlösliche  Verbindungen;  sie  zeigt  also  in 
dieser  Hinsicht  das  entgegengesetzte  Verhalten  wie  die  nicht- 
flüchtigen organischen  Säuren. 

In  einer  Auflösung  von  Chlorcalcium  wird  keine  Fällung 
durch  eine  Auflösung  der  Bemsteinsäure  hervorgebracht,  auch 
nicht,  wenn  man  die  freie  Säure  durch  Ammoniak  sättigt. 
Eben  so  wenig  wird  durch  ein  anderes  Kalkerdesalz,  oder  durch 
Kalkwasser,  eine  Trübung  in  Auflösungen  der  Bernsteinsäure 
erzeugt. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  bewirkt  in 
einer  Auflösung  von  Bernsteinsäure  eine  Fällung  von  bernstein- 
saurem Bleioxyd,  die  sowohl  in  mehr  hinzugefügter  freier  Bern- 
steinsäure, als  auch  in  einem  Ueberschusse  von  essigsaurem 
Bleioxyd  auflöslich  ist. 

In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
entsteht  durch  eine  Auflösung  von  Bernsteinsäure  keine  Fällung. 
Nach  längerer  Zeit  scheidet  sich  etwas  bernsteinsaures  Silber- 
oxyd aus.  Durch  Sättigung  der  freien  Säure  mit  Ammoniak  ent- 
steht sogleich   ein  weifser  Niederschlag  von  bemsteinsaurem 
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Silberoxyd ,  der  durch  mehr  hinzugefügtes  Ammoniak  leicht  auf- 
gelöst wird. 

Durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksil- 
beroxydul  erzeugt  sich  in  einer  Auflösung  von  Bernsteinsäure 
sogleich  ein  weifser  Niederschlag  von  bemsteinsaurem  Queck- 
silberoxydul. 

Eine  Goldchloridauflösung  wird  durch  eine  Auflösung 
von  Bernsteinsäure  nicht  reducirt,  auch  nicht  beim  Erhitzen. 
Setzt  man  einen  Ueberschuss  von  Kalihydratauflösung  hinzu ,  so 
wird  auch  in  diesem  Falle  noch  keine  Reduction,  selbst  nicht 
beim  Erhitzen,  bewirkt;  erst  nach  langer  Zeit  setzt  sich  ein 
schwarzer  Niederschlag  von  Goldoxydul  ab. 

Eine  Auflösung  eines  neutralen  Eisenoxydsalzes  bringt, 
wenigstens  nach  einiger  Zeit,  in  einer  Auflösung  von  Bernstein- 
säure  eine  zimmelbraune ,  voluminöse  Fällung  von  bernsteinsaa- 
rem  Eisenoxyd  hervor,  aber  das  Etsenoxyd  kann  nicht  vollstän- 
dig durch  freie  Bernsteinsäure  gefällt  werden.  Wird  indessen 
die  Säure  genau  durch  Ammoniak  gesättigt,  so  wird  der  Nieder- 
schlag bedeutender,  und  die  ganze  Menge  des  Eisenoxyds  als 
bernsteinsaures  Eisenoxyd  gefällt,  wenn  genug  Bemsteinsäure 
vorhanden  war.  Der  Niederschlag  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich. 
Durch  warmes  Wasser,  oder  durchs  Kochen  mit  Wasser  kann 
er  zersetzt  werden,  indem  sich  dann  ein  basisches  Salz  absetzen 
kann,  während  etwas  Eisenoxyd  gelöst  wird.  —  Werden  neutrale 
Auflösungen  von  einem  Eisenoxydsalze  und  einem  bemsleinsao- 
ren  Salze  mit  einander  vermischt,  so  erzeugt  sich  die  Fällung 
des  bernsteinsauren  Eisenoxyds  sogleich.  Durch  freie  Säuren 
wird  der  Niederschlag  gelöst,  durch  überschüssiges  Ammoniak 
wird  das  bernsteinsaure  Eisenoxyd  dunkler,  minder  voluminös, 
und  in  reines  Eisenoxydhydrat  verwandelt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  die  reine 
Bernsteinsäure  auf  und  bleibt  dabei  farblos.  Beim  Erhitzen 
wird  sie  erst  nach  längerem  Kochen  braun  und  schwarz ,  unter 
Ent  Wickelung  von  schweflichter  Säure.  — -RauchendeSchwe- 
f  e  1  s  ä  u  r  e  löst  in  der  Kälte  die  reine  Bemsteinsäure  ebenfalls 
zu  einer  farblosen  Auflösung  auf  Nach  längerem  Kochen  wird 
sie,  unter  Entwickelung  von  schweflichter  Säure,  braun  und 
schwarz. 

Selbst  die  reinste  Bemsteinsäure  hinterlässt  nach  dem  Er- 
hitzen etwas  Kohle ,  deren  Menge  zwar  bei  weitem  geringer  ist, 
als  die ,  welche  nach  dem  Erhitzen  nicht  flüchtiger  organischer 
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Säuren  zurückbleibt,  aber  doch  etwas  bedeutender,  als  die, 
welche  bei  der  Verflüchtigung  aller  anderen  flüchtigen  organi- 
schen Säuren  entsteht. 


Die  Bemsteinsäure  kann  also  von  den  organischen  Säuren, 
von  denen  im  Vorhergehenden  gehandelt  wurde,  durch  ihre 
Flüchtigkeit  und  ihr  Verhalten  gegen  eine  Eisenoxydauflösung 
leicht  unterschieden  werden.  Sollte  sie  durch  fremde  Stoffe,  na- 
mentlich durch  Bemsteinöl,  verunreinigt  sein  (in  welchem  Falle 
sie  nicht  geruchlos  ist),  so  könnten  diese  Erkennungsmittel  oft 
minder  charakteristisch  werden,  indem  dann  bei  Erhitzung  der 
Säure  ziemlich  viel  Kohle  zurückbleibt,  und  die  fremden  Stoffe 
die  Fällbarkeit  des  Eisenoxyds  durch  einen  Ueberschuss  von  Am- 
moniak verhindern  können;  In  diesem  Falle  unterscheidet  sie 
sich  von  Weinstein  - ,  Trauben  -  und  Citronensäure  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  Chlorcalcium  und  Kalkwasser;  und  von  der  Aepfel- 
säure  durch  ihr  Verhalten  gegen  essigsaures  Bleioxyd,  und 
durch  die  Eigenschaften  des  äpfelsauren  Bleioxyds. 


Benzoesäure,  14C  +  5B+30. 

Die  Benzoesäure  bildet  krystallinische  Blättchen ,  oder  nach 
der  Sublimation  Nadeln  von  starkem  Glänze.  Im  reinsten  Zu- 
stande ist  sie  geruchlos ,  erhitzt  schmilzt  sie ,  stöfst  Dämpfe  aus, 
die  stark  zum  Husten  reizen,  und  brennt  angezündet  mit  stark 
leuchtender  rufsiger  Flamme.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr 
schwerlöslich,  in  warmem  Wasser  löst  sie  sich  in  bei  weitem 
gröfserer  Menge ;  beim  Erkalten  der  heifsen  Auflösung  scheidet 
sidi  der  gröfste  Theil  der  aufgelösten  Säure  krystallinisch  aus. 
In  Alkohol  ist  sie  weit  auflöslicher  als  in  Wasser;  eine  gesät* 
tigte  alkoholische  Auflösung  wird  daher  durch  Wasser  milchicht 
getrübt.  In  Terpenthinöl  löst  sie  sich  besonders  durchs  Erhitzen 
in  sehr  grofser  Menge  auf;  beim  Erkalten  der  Auflösung  scheidet 
sich,  wie  aus  der  erkalteten  wässerigen  Auflösung,  ein  grofser 
Theil  der  Säure  wieder  aus. 

Die  Auflösung  des  rothen  übermangansauren  Kali's 

wird  durch  Benzoesäure  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam  entfärbt, 

und  erst  nach  langer  Zeit  Manganoxyd  abgeschieden.  —  In  der 

Auflösung  des   zweifoch-ehromsauren  Kali's  wird  durch 

I.  45 
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Benzoesäure  keine  Veränderung  bewirkt,  und  die  Chromsäare 
nicht  zu  Chromoxyd  reducirt. 

Die  Benzoesäure  bildet  mit  den  meisten  starken  Basen  auf- 
lösliche  Salze,  die  fast  alle  auflöslicher  in  Wasser  sind,  als  die 
Säure  selbst.  Wird  daher  zu  der  Auflösung  eines  benzoesauren 
Salzes  eine  stärkere  Säure  gesetzt,  die  sich  mit  der  Base  des  Sal- 
zes zu  einer  auflöslichen  Verbindung  vereinigt,  so  wird  der 
gröfste  Theil  der  Benzoesäure  als  ein  weifses  Pulver  ausgeschie- 
den, mit  der  Flüssigkeit  im  Anfange  eine  Milch  bildend.  Diese 
Ersdieinung  ist  für  die  benzoesauren  Salze  sehr  charakteristisch. 
-^  Mit  sehr  schwachen  Basen  bildet  die  Benzoesäure  Verbinduo- 
gen,  welche  im  Wasser  schwer-  oder  unlöslich  sind. 

In  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wird 
durch  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Auflösung  der  Benzoesäure 
keine  Fällung  bewirkt,  wohl  aber  erzeugt  sich  ein,  wiewohl  nicht 
sehr  bedeutender  Niederschlag  von  benzocsaurem  Bleioxyd,  wenn 
die  Säure  durch  Ammoniak  gesättigt  wird.  In  überschüssigem 
Ammoniak  ist  er  nicht  löslich. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
zeugt kerne  Fällung  in  einer  Auflösung  von  Benzoesäure.  Wird 
indessen  die  freie  Säure  durch  Ammoniak  gesättigt,  so  bildet 
sich  sogleich  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  benzoesaurem 
Silberoxyd,  der  in  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  leicht 
auflöslich  ist. 

Eine  Goldchloridauflösung  verhält  sich  gegen  eine 
Auflösung  von  Benzoesäure  auf  eine  ähnliche  Weise,  vrie  gegen 
Bernsteinsäure  (S.  704). 

Eine  Auflösung  eines  neutralen  Eisenoxyd  salz  es  bringt 
in  einer  Auflösung  von  Benzoesäure  eine  voluminöse  isabellgelbe 
Fällung  von  benzocsaurem  Eisenoxyd  hervor.  Wird  die  freie 
Säure  genau  durch  Ammoniak  gesättigt,  so  scheidet  sich  die 
ganze  Menge  des  Eisenoxyds  als  benzoesaures  Eisenoxyd  aus, 
wenn  genug  Benzoesäure  vorhanden  war.  Der  Niederschlag  ial 
noch  voluminöser,  als  der  des  bemsteinsauren  Eisenoxyds.  Wer- 
den neutrale  Auflösungen  eines  benzoesauren  Alkali's  und  eines 
Eisenpxydsalzes  mit  einander  vermischt,  so  erzeugt  sich  dieser 
NiedeVschlag  sogleich.  Durch  freie  Säuren  wird  der  Niederschlag 
sogleich  zersetzt;  er  wird  davon  aufgelöst,  aber  zugleich  schei- 
det sich  Benzoesäure  als  eine  weifse  Fällung  aus,  was  nur  dann 
nicht  der  Fall  ist,  wenn  die  Menge  des  Niederschlags  zu  gering, 
und  die  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  er  gefällt  worden  ist,  za 
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bedeutend  war;  in  diesem  Fall  bleibt  die  ausgeschiedene  Benzoe- 
säure aufgelöst.  Durch  überschüssiges  Ammoniak  \vird  das  ben* 
zoesaure  Bisenoxyd  in  reines  Eisenoxydhydrat  verwandelt,  es 
wird  dunkler  und  minder  voluminös. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  in  der  Kälte  die  Ben- 
zoesäure» wenn  sie  rein  ist,  nicht  braun;  auch  durchs  Erhitzen 
larbt  sie  sich  nicht,  und  es  wird  keine  schweflichte  Säure  ent- 
wickelt—  Eben  so  verhält  sich  rauchende  Schwefelsäure 
gegen  reine  Benzoesäure.  Ist  die  Benzoesäure  nicht  rein,  so 
wird  sie  durch  concentrirte  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte 
braun  gefärbt. 

Reine  Benzoesäure  lässt  sich  vollständig  snblimiren,  und 
hinterlässt  lyir  eine  sehr  geringe  Spur  von  Kohle.  Ist  sie  unrein, 
so  ist  die  Menge  der  Kohle  bedeutender. 


Die  Benzoesäure  wird  also  besonders  leicht  erkannt  durch 
ihre  Flüchtigkeit,  durch  ihre  leichte  Auflöslichkeit  in  Alkalien,  und 
besonders  durch  die  FäUbarkeit  der  Benzoesäure  aus  ihren  nicht 
gar  zu  verdünnten  alkalischen  Auflösungen ,  vermittelst  Säuren, 
80  wie  durch  das  Verhalten  gegen  Eisenoxydauflösungen. 

Essigsäure,  4C  +  3fi  +  30. 

Die  Essigsäure  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  im  con- 
oentrirten  Zustande  einen  sehr  stechenden  Geruch  hat.  Mit  der 
zn  ihrem  Bestehen  nöthigen  Menge  Wasser  verbunden,  krystalli- 
sirt  sie  bei  niedriger  Temperatur.  In  Alkohol  löst  sie  sidi  auf; 
sie  ist  vollständig  flüchtig.  Die  Dämpfe  der  concentrirten  Säure 
brennen  angezündet  mit  blauer  Flamme. 

Die  Auflösung  des  rothen  übermangansauren  Kali's 
wird  durch  Essigsäure  nicht  entfärbt,  wenn  sie  rein  ist  (S.  93). 
Enthält  sie  aber  CUorwasserstofiPsäure  oder  enüiält  die  Auflösung 
Qüorkaliuro,  so  kann  entweder  eine  gänzliche  Entfärbung  statt- 
finden, oder  die  Uebermangansäure  bis  zu  Manganoxyd  redncirt 
werden.  —  Die  Auflösung  des  zWeifach-chromsauren  Kali's 
wird  durch  Essigsäure  nicht  verändert,  und  die  Chromsäure 
nicht  zu  Chromoxyd  reducirt,  auch  nicht  wenn  das  Ganze  ge- 
kocht wird  (S.  359). 

Die  Bsogsäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  Salze,  welche 
in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  auflöslich  sind.    Auch  das  es^ 
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sigsaure  Bleioxyd  ist  in  Alkohol  löslich.  Nor  sehr  wenige  neu- 
trale essigsaure  Salze  sind  schwerlöslich. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
durch  freie  Essigsäure  nicht  getrübt ,  wenn  dieselbe  etwas  ver- 
dünnt ist.  In  concentrirter  Essigsäure  entsteht  ein  Niedersdilag» 
der  aber  bedeutender  wird,  wenn  die  freie  Säure  auch  nur  zum 
Theil  mit  Ammoniak  gesättigt  viird.  Wird  sie  vollständig  damit 
gesättigt,  oder  wendet  man  die  Auflösung  eines  neutralen  essig- 
sauren Salzes  an,  so  wird  der  Niederschlag  noch  weit  bedeuten- 
der. Die  Fällung  des  essigsauren  Silberoxyds  ist  krystallinisch; 
sie  löst  sich  durch  vieles  Wasser  und  durchs  Erhitzen  auf,  beim 
Erkalten  der  Flüssigkeit  indessen  krystallisirt  sie  wieder  heraus. 
In  mehr  hinzugefügtem  Ammoniak  ist  sie  auflöslich. « 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul bringt  in  Essigsäure  sogleich  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag von  essigsaurem  Quecksilberoxydul  hervor,  der  durchs 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  sich  auflöst,  durchs  Erkalten  aber  wie- 
der aus  derselben  herauskrystallisirt.  n)urch8  Erhitzen  wird  ein 
sehr  geringer  Theil  des  Quecksilbers  metallisch  ausgeschieden, 
und  färbt  den  Niederschlag  etwas  graulich.  Die  Essigsäure  giebt, 
selbst  noch  ziemlich  verdünnt  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul, eine  krystallinische  Fällung.  Durch  Vermischen  von  Auf- 
lösungen neutraler  essigsaurer  Salze  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul  erzeugt  sich  der  Niederschlag  von  essigsaurem 
Quecksilberoxydul  noch  vollständiger. 

Aus  einer  Goldchloridauflösung  wird  durch  Essig- 
säure und  durch  Auflösungen  neutraler  essigsaurer  Salze  Gold 
nicht  reducirt,  selbst  nicht  wenn  das  Ganze  erhitzt  wird.  Setzt 
man  aber  einen  Ueberschuss  von  Kalihydratauflösung  hinzu,  so 
entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  schwarze  Fällung  von^Gotd- 
oxydul. 

Eine  Auflösung  eines  neutralen  Eisenoxydsalzes  bringt 
in  Essigsäure  keine  sichtliche  Veränderung  hervor.  Wird  indes- 
sen die  Säure  durch  Ammoniak  gesättigt,  oder  der  Sättigung 
nur  nahe  gebracht,  so  wird  die  Flüssigkeit  ziemlich  intensiv 
blutroth  gefärbt.  Dasselbe  geschieht,  wenn  Auflösungen  neutra- 
ler essigsaurer  Salze  mit  einer  neutralen  Eisenoxydauflösung 
vermischt  werden.  Freie  Säuren,  doch  nicht  Essigsäure,  zerstö- 
ren diese  blutrothe  Farbe,  und  bringen  die  gelbliche  der  Eisen- 
oxydauflösung wieder  hervor.  Durch  Ueberschuss  von  Ammo- 
niak wird  der  ganze  Gehalt  des  Eisenoxyds  vollständig  ans  der 
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Aoflösung  gerätlt.  —  Das  Verhalten  der  Essigsäure  gegen  Ei- 
senoxydaaflösungen  ist  für  dieselbe  besonders  diarakteristidcb. 
Es  ist  indessen  hierbei  zu  bemerken,  dass  manche  basische  Ei- 
senoxydauflösungen  |  namentlich  die  des  basischen  Eisenchlorids, 
eine  rothe  Farbe  besitzen,  die  Aehnlichkeit  mit  der  des  essigsau- 
ren Eisenoxyds  hat  Auf  die  Aehnlichkeit  mit  dem  Eisenrhoda- 
nid  ist  schon  S.  684  hingewiesen  wonlen. 

Concentrirte  SchwefeUäure  entwickelt  aus  essigsauren 
Salzen»  besonders  beim  Erhitzen,  Essigsäure,  welche  durch  den 
Geruch  erkannt  werden  kann.  Die  Säure  färbt  sich  durchs  Erhit< 
zen  dabei  nicht  —  Rauchende  Schwefelsäure  entwickelt 
schon  in  der  Kälte  aus  essigsauren  Salzen  Essigsäure  unter  hef- 
tigem Aufbrausen;  auch  sie  wird  dabei  durch  Erhitzen  nicht 
gefärbt 

Die  essigsauren  Salze  werden  durchs  Erhitzen  zerstört;  die 
Salze ,  welche  ein  Alkali  oder  eine  alkalische  Erde  zur  Base  ha- 
ben, verwandeln  sich  durch  schnelles  Erhitzen  in  kohlensaure 
Salze,  gemengt  mit  Kohle.  Essigsaure  Salze ,  mit  Metalloxyden 
zur  Base,  hinterlassen  sehr  häu6g  regulinisches  Metall  mit  Kohle 
gemengt ;  oder  das  Oxyd ,  wenn  es  nicht  leicht  reducirt  werden 
kann ,  bleibt  als  solches  mit  Kohle  gemengt  zurück.  Beim  Er- 
hitzen der  essigsauren  Salze  findet  sich  unter  den  Destillations- 
producten  fast  immer  Essigsäure  und  Essiggeist  in  verschiedenen 
Verhältnissen.  Salze  mit  starken  Basen  geben  äufserst  wenig 
von  ersterer  und  viel  von  letzterem ;  essigsaure  Salze  mit  schwa* 
eher  Base  verhalten  sich  in  dieser  Hinsicht  umgekehrt 


Die  Essigsäure  zeichnet  sich  also  im  freien  Zustande  durch 
ihren  Geruch  und  ihre  Flüchtigkeit  aus ;  in  den  Auflösungen  ihrer 
Salze  durch  das  Verhalten  gegen  Eisenoxydauflösungen ,  und  in 
den  festen  Salzen  durch  das  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure.  Durch  diese  Eigenschaften  unterscheiden  sich 
die  essigsauren  namentlich  auch  von  den  milchsauren  Salzen,  die 
lange  mit  jenen  für  identisch  gehalten  worden  sind,  aber  in  der 
Thai  sehr  wenig  Aehnlichkeit  mit  ihnen  haben. 

Ameisensäure  (Formylsäure),  2C  -f  H  +  30. 

Die  Ameisensäure  ist  eine  farblose,  saure  Flüssigkeit  von 
einem  stechenden  Gerüche,  der  aber  von  dem  der  Essigsaure 
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verschieden  ist.  Sie  ist  vollständig  flüchtig.  Mit  der  gering- 
sten Menge  Wasser  verbanden ,  brennt  der  Dampf  mit  blauer 
Flamme. 

Die  Auflösung  des  rothen  übermangansauren  Kali*s 
wird  durdi  Ameisensäure  nach  kurzer  Zeit  entfärbt,  und  etwas 
Manganoxyd  abgeschieden  (S.  93).  Sie  unterscheidet  sich  hier- 
durch wesentlich  von  der  Essigsäure.  —  Dagegen  verändert  die 
Ameisensäure  die  Auflösung  des  zweifach- chrom sauren  Ka- 
li's  nicht,  und  reducirt  in  derselben  die  Chromsäure  nicht  zu 
Chromoxyd,  selbst  nicht  beim  Kochen. 

Die  Ameisensäure  bildet  mit  den  meisten  Basen  Salze,  die 
in  Wasser  auflöslich  sind,  doch  sind  sie  im  Allgemeinen  weniger 
auflöslich,  als  die  entsprechenden  essigsauren  Salze.  Einige 
ameisensauren  Salze  sind  in  Weingeist  auflöslich,  aber  die  mei- 
sten sind  darin  unauflöslich,  wie  z.  B.  das  ameisensaure  Bleioxyd, 
während  die  entsprechenden  essigsauren  Salze  in  Weingeist 
auflöslich  sind. 

Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  erzeugt  in 
der  Auflösung  eines  ameisensauren  Salzes,  wenn  dieselbe  nidit 
sehr  concentrirt  ist,  keine  Fällung,  setzt  man  Ammoniak  hinzu, 
so  erhält  man  einen  geringen  Niederschlag. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bringt 
in  der  Auflösung  eines  ameisensauren  Salzes  so^eich  einen  wei- 
fsen,  krystaflinischen  Niederschlag  von  ameisensaurem  Silber- 
oxyd hervor,  der  aber  sehr  bald  dunkler  zu  werden  anlangt, 
indem  das  Silber  durch  Reduction  sich  metallisdi  ausscheidet. 
Schon  in  der  Kälte  geschieht  nach  einiger  Zeit  die  Reduction 
vollständig,  und  das  Silber  bekleidet  dann  zum  Theil  als  ein  me- 
tallischer Ueberzug  die  Wände  des  Gefäfses.  Schneller  gesdiieht 
dies  beim  Erhitzen.  In  verdünnten  Auflösungen  erfolgt  zwar 
keine  Fällung  von  ameisensaurem  Silberoxyd,  aber  die  Reduo- 
tion  des  Silberoxyds  findet  auch  statt.  —  Durch  freie  Ameisen- 
säure kann  ebenfalls  in  der  Auflösung  des  salpetersauren  Silber- 
oxyds ein  weilser  Niederschlag  von  ameisensaurem  Silberoxyd 
entstehen ,  das  sich  eben  so  leicht  auf  die  beschriebene  Weise 
zersetzt;  wenn  die  Säure  verdünnt  ist,  so  erfolgt  kein  Nieder* 
schlag,  aber  dennoch  eine  Reduction  des  Silberoxyds.  —  Ueber- 
sättigt  man  indessen  die  Ameisensäure  durch  Ammoniak,  so  wird 
diese  Flüssigkeit  durch  hinzugefügtes  salpetersaures  SUberoxyd 
nicht  reducirt ,  selbst  nicht  beim  Erhitzen.  Auch  wenn  man  zu 
der  Auflösung  eines  neutralen  ameisensauren  Salzes  Ammoniak 
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hinzurdgt,  und  dann  salpetersanres  Silberoxyd,  so  erfolgt  keine 
Rednction  des  Silberoxyds. 

Eine  AuQösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul bringt  in  den  Auflösungen  ameisensaurer  Salze  sogleich 
einen  weifsen  Niederschlag  von  ameisensaurem  Quecksilber- 
oxydul  hervor,  der  indessen  nach  einiger  Zeit  schon  in  der  Kälte 
durch  reducirtes  Quecksilber  grau  wird.  Nach  längerer  Zeit 
hat  sich  schon  in  der  Kälte  alles  Quecksilber  metallisch  ausge- 
schieden.  Erhitzen  beschleunigt  diese  Zersetzung  bedeutend. 

Eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  erzeugt  in  der 
Auflösung  eines  ameisensauren  Salzes  eine  weifse  Fällung  von 
Qnecksflberchlorür.  In  der  Kälte  geschieht  dies  langsam,  schnell 
aber  beim  Erhitzen.  Durch  einen  grofsen  üeberschuss  des  amei- 
sensauren Salzes  und  durch  langes  Kochen  wird  das  Queck* 
silberchlorür  endlich,  aber  langsam  und  schwer  in  metallisches 
Quecksilber  verwandelt. 

Aus  einer  Goldchloridauflösung,  wenn  sie  mit  dem 
ameisensauren  Salze  vermischt  wird ,  scheidet  sich  schon  in  der 
Kälte  nach  einiger  Zeit  das  Gold  metallisch  aus,  und  bedeckt 
als  ein  glänzend  gelber  Ueberzug  die  Wände  des  Gefäfses.  Setzt 
man,  ehe  die  Rednction  des  Goldes  anfangt,  ein  Uebermaafs  von 
Kalihydratauflösnng  hinzu,  so  fängt  nach  einiger  Zeit  Goldoxy- 
dul als  eine  schwarze  Fällung  sich  auszuscheiden  an. 

Die  Auflösung  eines  neutralen  Eisenoxydsalzes  wird 
durch  die  Auflösung  eines  ameisensauren  Salzes  eben  so  blut- 
roth  gefärbt,  wie  durch  die  eines  essigsauren  Salzes  (S.  708). 
Die  Intensität  der  Farbe  ist  bei  gleicher  Concentration  beim 
ameisensauren  und  beim  essigsauren  Eisenoxyd  ganz  gleich,  und 
bedeutend  schwächer  als  die  des  Schwefeleisencyanids  (S.  124 
und  S.  684).  —  Durch  freie  Säuren  wird  die  Farbe  des  ameisen- 
sauren Eisenoxyds  zerstört.  Durch  Ammoniak  wird  der  ganze 
Gehalt  des  Eisenoxyds  vollständig  aus  der  Auflösung  gefällt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  erst  beim  Erhit- 
zen aus  den  ameisensauren  Salzen  unter  Brausen  Kohlenoxyd- 
gas,  das  angezündet  mit  blauer  Flamme  brennt.  Die  Säure  bleibt 
dabei  farblos.  —  Rauchende  Schwefelsäure  entwickelt 
schon  in  deir  Kälte  aus  ameisensauren  Salzen  Kohlenoxydgas 
mit  Heftigkeit.    Sie  färbt  sich  auch  beim  Erhitzen  nicht  braun. 

Die  ameisensauren  Salze,  welche  ein  feuerbeständiges  Al- 
kali oder  eine  alkalische  Erde  zur  Base  haben,  entwickeln  beim 
Erhitzen  beim  Ausschluss  der  Luft  Kohlenoxydgas,  und  werden 
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in  Gemenge  von  kohlensauren  Salzen  und  freier  Kohle  verwan- 
delt. Die,  welche  ein  leicht  reducirbares  Metalloxyd,  wie  K«p- 
feroxyd,  Bleioxyd  u.  s.  w.  enthalten,  verwandeln  sich  in  re^li- 
niscbe  Metalle  unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  und  von 
Kohlenoxydgas. 


Die  Ameisensäure  hat  also  zwar  auch  in  ihren  Salzen  viele 
Aehnlichkeit  mit  der  Essigsäure,  ist  indessen  leicht  von  ihr  zu  un- 
terscheiden, und  gehört  überhaupt  zy  den  organischen  Säuren,  die 
am  leichtesten  zu  erkennen  sind.  Mit  der  Essigsäure  hat  sie  die 
Flüchtigkeit  und  das  Verhalten  gegen  Eisenoxydsalze  gemein, 
unterscheidet  sich  aber  von  ihr  durch  das  Verhalten  gegen  über- 
mangansaures Kali,  und  durch  das  ihrer  Salze  gegen  conoenirirte 
Schwefelsäure,  so  wie  auch  durch  die  so  leichte  Reducirbarkeit 
ihrer  Verbindungen  mit  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd. 


Zweite  Abtheilung. 


Anleitung 

zu    qualitativen    Untersuchungen. 


Wenn  bei  einer  qualitativen  chemischen  Untersuchung  alle 
Bestandtheile  in  einer  Substanz  bestimmt  werden  sollen,  so 
kann  man  zwar  häufig  schon  durch  einige ,  ohne  Ordnung  ange- 
stellte Versuche  schnell  den  einen  oder  den  anderen  Bestand- 
theil  entdecken ,  allein  es  ist  fast  immer  zweckmäfsiger ,  dabei 
einen  systematischen  Gang  zu  befolgen«  Unterlasst  man  aus 
Bequemlichkeit  die  umständlichere  Untersuchung,  so  kann  man 
leicht  grofse  Missgriffe  begehen  und  mehrere  Stoffe  in  der  zu 
untersuchenden  Verbindung  übersehen. 

Vor  der  Beschreibung  dieses  methodischen  Verfahrens  bei 
der  Aufsuchung  der  Bestandtheile  von  zusammengesetzten  Ver- 
bindungen, ist  es  aber  nöthig,  von  den  Reagentien,  die  dazu 
erfordert  werden,  von  der  Art,  dieselben  anzuwenden ,  so  wie 
von  den  nöthigen  Apparaten,  zu  reden. 


716  Reagentien. 


Von  den  Reagentien. 

Die  Zahl  der  Reagentien ,  welche  bei  qualitativen  Untersu- 
chungen (auf  nassem  Wege)  von  Verbindungen ,  die  nur  häufiger 
vorkommende  Bestandtheile  enthalten,  angewandt  werden,  ist 
nicht  grofs.    Es  sind  hauptsächlich  folgende : 

Chlorwasserstoffsäure.  Von  allen  Säuren,  die  bei 
chemischen  Untersuchungen  angewandt  werden,  ist  diese  die 
unentbehrlichste.  Sie  dient  nicht  allein  zur  Entdeckung  von  Sil- 
beroxyd (S.  171),  Quecksilberoxydul  (S.  177),  und  auch  von  Blei- 
oxyd (S.  139),  sondern  vorzüglich  zur  Auflösung  der  meisten 
oxydirten  Substanzen ,  welche  in  Wa^er  unlöslich  sind.  Auch 
bedient  man  sich  vorzugsweise  der  Chlorwasserstoffsäure,  wenn 
eine  neutrale  oder  alkalische  Auflösung  sauer  gemacht  werden 
soll,  und  nur  in  einigen  Fällen  ist  es  besser»  hierzu  eine  andere 
Säure  anzuwenden.  Aufserdem  wird  sie  noch  zur  Auffindung  der 
Kohlensäure  angewandt;  und  sie  ist  ebenfalls  anderen  fluchtigen 
Säuren  vorzuziehen,  wenn  man  Spuren  von  freiem  AmmoniaL  in 
Auflösungen  erkennen  wiH  (S.  23).  Man  bedient  sich  femer  dieser 
Säure,  umSuperoxyde  und  einige  Säuren,  bei  denen  ein  Theil  des 
Sauersto£Gs  keine  groCse  Verwandtschaft  zum  Radical  hat,  zu  ent- 
decken, indem  durch  Behandlung  mit  derselben  Chlor  frei  wird. 

Die  Chlorwasserstoffsäure  löst  nur  die  Metalle  auf,  welche 
mit  Hülfe  einer  Säure  das  Wasser,  unter  Wasserstoffgasentwicke- 
lung,  leicht  zersetzen,  wie  Zink,  Eisen  u.  s.  w.  Eben  so  löst  die 
verdünnte  Säure  die  Schwefelverbindungen  dieser  Metalle,  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas,  auf  (S.  442).  Phosphor- 
metalle sind  in  ihr  unauflöslich  (S.  493).  Von  den  Oxyden  werden 
fast  alle  von  der  Chlorwasserstoffsäqre  zu  Chlormetallen  aufgelöst, 
wenigstens  wenn  sie  nicht  vorher  geglüht  worden  sind.  Die  Oxyde, 
welche  Basen  bilden,  sind  im  Allgemeinen  leichter  darin  auflös- 
lich, als  die,  welche  sich  wie  Säuren  verhalten.  Unter  den  Basen 
bildenden  Oxyden  sind  besonders  nur  Silberoxyd ,  Quecksilber- 
oxydul und  Bleioxyd  nicht  oder  schwerlöslich,  weil  die  entspre- 
chenden Chlormetalle  schwer-  oder  unlöslich  sind.  Man  bedient 
sich  der  Chlorwasserstoffsäure  ganz  besonders,  um  die  in  Wasser 
unlöslichen  Oxyde  aufzulösen;  nur  in  besonderen  Fällen  wird 
statt  derselben  eine  andere  Säure  genommen.  Nach  dem  Glühen 
sind  die  meisten  Oxvde  schwerlöslicher  in  Chlorwasserstoffsäore: 
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einige,  wie  Zinnoxyd,  Titansäure,  Chromoxyd  u.  s.  w ,  sind  darin 
unlöslich  (S.  245,  280  und  346).  Auch  die  im  Wasser  unlöslichen 
Salze,  welche  die  Oxyde  mit  Säuren  bilden,  sind  fast  alle  in  Chlor- 
wasserstoffsäure auflöslich;  ausgenommen  davon  sind  die  Salze 
jener  drei  erwähnten  Oxyde,  ferner  die  Verbindungen  der 
Schwefelsäure  und  der  Selensäure  mit  Baryterde,  Strontianerde 
oder  Kaikerde.  und  einige  wenige  andere.  Oft,  wenn  in  Salzen 
die  Säuren  in  Chlorwasserstoffsäure  nicht  löslich  sind,  werden  die- 
selben durch  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Art  zersetzt,  dass  von 
ihr  die  Basen  aufgelöst  werden  und  die  Säuren  unaufgelöst  zu- 
rückbleiben. Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  mehreren  kieselsauren 
Salzen  (S.  600).  So  wie  für  Oxyde,  so  ist  auch  für  ihre  im  Was- 
ser unlöslichen  Salze  die  Chlorwasserstoffsäure  das  ^este  Auf- 
lösungsmiltel;  keine  andere  Säure  kann  ihr  im  Allgemeinen  in 
dieser  Hinsicht  vorgezogen  werden ,  und  när  in  besonderen  Fäl- 
len bedient  man  sich  bisweilen  einer  anderen. 

Von  Cblorwasserstoffsäure  werden  nicht  gelöst:  die  Metalle 
die  mit  Hälfe  einer  Saure  das  Wasser  nicht  zersetzen  können, 
viele  Schwefelmetalle,  von  denen  indessen  viele,  wenn  sie  der 
Einwirkung  einer  verdünnten  Chlorwasserstoffsäure  widerstehen, 
durch  eine  concentrirtere,  besonders  mit  Hülfe  von  Wärme,  zer- 
setzt werden ;  so  wie  die  meisten  einfachen  festen,  nicht  metalli- 
scheo  Substanzen,  wie  Schwefel,  Selen,  Phosphor,  Kohle;  fer- 
ner die  oben  erwähnten  Oxyde  der  Basen,  deren  Chlormetalle 
onlöslicfa  sind,  und  die  Salze  derselben ,  so  wie  einige  andere  so 
eben  erwähnte  Verbindungen .  und  viele  in  der  Natur  vorkom- 
menden kieselsauren  Salze. 

Gewöhnlich  wendet  man  die  Chlorwasserstoffsaure  im  mä- 
fsig  verdünnten  Zustande  von  einem  specifischen  Gewichte  von 
1,110  bis  1,120  an,  und  selbst  diese  kann  in  den  meisten  Fällen 
noch  mit  Wasser  verdünnt  werden.  Nur  in  wenigen  Fällen  ist 
eine  stärkere  rauchende  Säure  erforderlich.  Die  Cblorwasser- 
stoffsäure muss,  wenn  sie  zu  analytischen  Untersuchungen  ange- 
wandt werden  soll,  rein  sein.  Die  gewöhnlichste  Verunreini- 
gung der  Säure  ist  die  durch  Schwefelsäure.  Man  findet  die 
Gegenwart  derselben,  wenn  man  die  Chlorwasserstoffisänre, 
nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt  worden  ist,  mit  einer  Auflö- 
sung von  Chlorbaryum  versetzt,  wodurch  ein  Niederschlag  von 
schwefelsaurer  Baryterde  entsteht,  der  bei  sehr  geringen  Spu- 
ren von  Schwefelsäure  sich  erst  nach  einiger  Zeit  zeigt.  Ist  die 
Cblorwasserstoffsäure  gelb  oder  gelblich,  so  ist  sie  meistentheils 
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durch  organische  Substanzen,  bisweilen  audi  durch  Eisendilo- 
rid  verunreinigt.  Letzteres  findet  man,  wenn  man  die  Säure 
mit  Ammoniak  übersättigt,  wodurch,  wenn  auch  nicht. sogleidi, 
doch  nach  einiger  Zeit,  Flocken  von  Eisenoxyd  gefallt  werden; 
man  kann  indessen  die  Gegenwart  des  Eisens  noch  sicherer  ent- 
decken, wenn  man  nach  der  Uebersättigung  mit  Ammoniak 
Schwefelammonium  hinzufügt,  wodurch  schwarzes  Schwefeleiseo 
gebildet  wird,  von  welchem  kleine  Mengen  besser  bemerkt  wer- 
den können,  als  kleine  Mengen  von  Eisenoxyd.  Die  Verunrei- 
nigung durch  organische  Stoffe  zeigt  sich  bei  Abwesenheit  von 
Eisenoxyd  durch  die  Färbung  derChlorwassersto£bäqre,nnd  auch 
dadurch,  dass  einige  Tropfen  der  Säure,  auf  einem  Uhrglase  ver- 
dampft, ejpen  kohligen  Rückstand  hinterlassen.  —  Es  ist  wichtig, 
die  Chlorwasserstoffsäure  darauf  zu  prüfen,  ob  sie  freies  Chlor 
enthält.  Denn  wird  eine  Flüssigkeit  mit  freier  chlorhaltiger  Chlor- 
wasserstoffsäure in  Platingefäisen  abgedampft,  so  kann  etwas  Pla- 
tin aufgelöst  werden.  Man  entdeckt  das  freie  Chlor  in  der  Säure 
theils  durch  den  Geruch,  theils  auch  dadurch,  dass  emige  Tro- 
pfen, auf  Platinblech  verdampft,  einen  Rückstand  hinterlassen; 
ist  die  Menge  des  freien  Chlors  bedeutend ,  so  kann  die  CUor- 
wasserstoffsäure  Blattgold  auflösen.  Die  kleinsten  Spuren  von 
freiem  Chlor  in  der  Chlorwasserstoffisäure  kann  man  indessen 
dadurch  finden,  dass  man  zu  derselben  nach  der  Verdünnung 
mit  Wasser  etwas  von  einer  Auflösung  von  Jodkalium  und  &n 
wenig  Stärkemehlkleister  hinzufiigt;  eine  violette  oder  röthlidie 
Färbung  zeigt  dann  die  Gegenwart  des  freien  Chlors  an  (S.  581). 
Enthält  die  Chlorwassersto^ure  schweflichte  Säure,  so  entdeckt 
man  dieselbe  theils  durch  den  Geruch,  theils  durch  Zink  (Seite 
476)  oder  durch  Zinnchlorür  (S.  479).  Bisweilen  ist  in  der  Säure 
Bromwassersloffsäure,  deren  Gegenwart  man  vermittelst  Chlor- 
wasser und  Aether  findet  (S.  570).  Sie  kann  auch  manchmal 
arsenichte  Säure  enthalten ,  wenn  sie  vermittelst  einer  arsenik- 
haltigen  Schwefelsäure  bereitet  worden  ist;  Sdiwefelwasserstoff- 
wasser  erzeugt  dann  mit  ihr  einen  gelben  Niederschlag,  aus  dem 
auf  die  Weise,  wie  es  S.  375  gezeigt  worden  ist,  metallisches 
Arsenik  dargestellt  werden  muss  Besser  ist  es,  die  Säure  un- 
mittelbar durch  die  Marsh*sche  Methode  zu  prüfen  (S.  392). 
Spuren  von  aufgelösten  Metalloxyden,  z.  B.  von  Bleioxyd  eriiält 
man  durch  Schwefelwasserstoffwasser.  Verunreinigungen  durch 
feuerbeständige  Bestandtheile,  wie  z.  B.  durch  Chlomatriiun, 
findet  man  durch  Abdampfen  kleiner  Mengen  der  Säure  in  ei- 
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nem  ührglase  oder  aof  Platinblech.  Manchmal,  wiewohl  äafserst 
selten,  kann  die  Chlorwasserstoffsäure  durch  selenichte  Säure 
verunreinigt  sein;  die  Gegenwart  derselben  findet  man  durch 
ein  schweflichtsaures  Salz  (Seite  425).  Auch  wird  eine  solche 
Säure  bei  längerem  Stehen  röthlich  und  lässt  mit  der  Zeit 
Floken  von  rothem  Selen  fallen. 

Salpetersäure.  Diese  Säure  gebraucht  man  in  einigen 
Fällen ,  um  oxy dirte  Substanzen ,  die  in  Wasser  unlöslich  sind, 
aufzulösen,  und  zwar  wenn  die  Anwendung  vom  Chlorwasser- 
stoffsänre  aus  andern  Gründen  vermieden  werden  muss.  Obgleich 
aber  die  Salpetersäure  mit  fast  allen  Basen  auflösliche  Ver- 
bindungen bildet,  so  ist  sie  doch  keineswegs  als  Auflösungs- 
mittel oxydirter  Substanzen  der  Chlorwasserstoffsäure  vorzu- 
ziehen. Denn  diese  löst  dieselben  nicht  nur  im  Ganzen  besser 
auf,  als  die  Salpetersäure,  und  der  Ueberschuss  von  letzte- 
rer ist  schwieriger  durchs  Erhitzen  von  feuerbeständigen  Sub- 
stanzen zu  verjagen ,  als  der  der  Chlorwasserstoffsäure ;  sondern 
ganz  vorzüglich  unangenehm  ist  der  Umstand ,  dass  beim  Ver- 
jagen des  salpetersauren  Ammoniaks  (welches  sich  in  grofser 
Menge  bildet,  wenn  ein  Oxyd  in  Salpetersäure  aufgelöst  und 
die  Auflösung  später  mit  Ammoniak  übersättigt  worden  ist)  leicht 
Explosionen  entstehen  können,  wenn  zugleich  organische  Sub- 
stanzen dabei  vorhanden  waren.  Bisweilen  nimmt  man  auch 
Salpetersäure  statt  der  Chlorwasserstoffsäure,  um  neutrale  oder 
alkalische  Auflösungen  sauer  zu  machen,  doch  ist  dies  nur  selten 
nöthig.  Vorzüglich  aber  wird  die  Salpetersäure  gebraucht,  um 
Metalle  und  Melalllegirungen  aufeulösen,  weil  die  meisten  Metalle 
sich  nur  in  dieser  Säure  auflösen  lassen.  Femer  dient  sie  dazu, 
um  Schwefelmetalle  zu  oxydiren  (S.  441),  und  um  in  Auflösungen 
eine  niedrigere  Oxydationsstufe  in  eine  höhere  zu  verwandeln^ 
wie  z.  B.  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd.  Gewöhnlich  wird  eine 
reine  Salpetersäure  vom  specif  Gewicht  1,2  angewandt;  nur  in 
einigen  Fällen,  besonders  zur  Oxydation  der  Schwefelmetalle, 
gebraucht  man  die  salpetrichte  Säure  enthaltende  rauchende 
Salpetersäure.  —  Statt  der  Salpetersäure  bedient  man  sich 
häufig  einer  Mengung  von  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoff- 
säure (Königswasser).  In  diesem  Fall  ist  es  natürlich  nidit 
nöthig,  Salpetersäure  anzuwenden,  die  frei  von  Chlorwasserstoff- 
säure ist,  doch  muss  sie  frei  von  Schwefelsäure  sein.  Man  wen- 
det gewöhnlich  als  Königswasser  eine  Mengung  von  einem  Theil 
Salpetersäure  und  zwei  Theilen  Chlorwasserstoffsäure  an;  in  ei- 
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nigen  Fällen  aber  muss  die  Menge  der  Chlorwasserstoffsänre 
grölser  sein. 

Die  Salpetersäure  löst,  besonders  bei  Anwendung  von 
Wärme,  fast  alle  Metalle  unter  Enlwickelung  von  Stidcstoffoxyd, 
bisweilen  auch  von  Stickstoffoxydul  und  salpetrichter  Säure  auf; 
nur  Gold,  Platin  und  einige  andere  Metalle,  die  früher  erwähnt 
sind,  lösen  sich  darin  nicht  auf.  Sie  löst  femer  fast  alle  Oxyde, 
mit  Ausnahme  von  Zinnoxyd ,  antimonichler  Säure ,  tellurichter 
Säure  und  einigen  anderen,  die  vorher  geglüht  worden  sind,  so 
wie  auch  die  salzartigen ,  im  Wasser  nicht  löslichen  Verbindun- 
gen der  Oxyde.  Einfache  nicht  metallische  Stoffe  werden  durch 
Salpetersäure,  leichter  durch  rauöhende  als  durch  verdünnte, 
oxydirt,  wie  Schwefel,  Selen  u.  s.  w.  Auch  die  Verbindungen 
derselben  mit  Metallen  werden  durch  Salpetersäure  aufgelöst, 
doch  fast  immer  das  Metall  früher  als  der  mit  demselben  ver- 
bundene Stoff  (S.  441). 

Unauflöslich  in  Salpetersäure  sind  einige  Metalle  und  Oxyde, 
deren  so  eben  Erwähnung  geschehen  ist;  femer  Chlor-,  Brom-, 
Jod  -  und  Cyansilber,  jod  -  und  bromsaures  Silberoxyd,  die  Ver- 
bindungen der  Schwefelsäure  und  Selensäure  mit  Baryterde, 
Strontianerde,  Kalkerde  und  Bleioxyd.  Die  kieselsauren  Salze 
verhalten  sich  gegen  Salpetersäure  ähnlich  wie  gegen  Qilor- 
wasserstoffsäure. 

Die  Salpetersäure  ist  häufig  durch  Chlorwasserstoffsänre 
verunreinigt.  Man  findet  die  Gegenvcrart  derselben,  wenn  man 
die  Salpetersäure  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  mit  einer 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  durch  die 
entstehende  Trübung  von  Chlorsilber.  Die  Gegenwart  der 
Schwefelsäure  in  der  Salpetersäure  entdeckt  man  durch  den 
sich  bildenden  Niederschlag  von  schwefelsaurer  Baryterde, 
wenn  man  die  Säure  mit  vielem  Wasser  verdünnt,  und  zu  der- 
selben eine  Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde  oder  von 
Chlorbaryum  setzt.  Feuerbeständige  Bestandtheile  findet  man 
in  der  Salpetersäure,  wenn  man  eine  kleine  Menge  dersel- 
ben auf  einem  Uhrglase  abdampft.  Metallische  Beimengun- 
gen erkennt  man  durch  Schwefelwasserstoffwasser.  In  neue* 
ren  Zeiten  ist  die  Salpetersäure  häufig  jodhaltig  befunden  wor- 
den, wenn  man  sie  aus  dem  sogenannten  Chilisalpeter  bereitet 
hatte,  der  bisweilen  Jodnatrium  enthalten  kann.  Ist  die  Sal- 
petersäure frei  von  salpetrichter  Säure ,  so  ist  das  Jod  als  Jod* 
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säure  in  der  Salpetersäure  enthalten.  Hat  man  zur  verdünnten 
Säure  Stärkemehlkleister  hinzugesetzt,  so  wird  eine  blaue  oder 
röthlicb violette  Farbe  hervorgebracht,  wenn  man  sehr  vorsich- 
tig etwas  von  einer  wässerigen  Auflösung  der  schweflichten  Säure 
hinzufugt  (S.  585).  Enthält  aber  die  Salpetersäure  salpetrichte 
Säure,  und  ist  sie  dadurch  gelb  oder  röthlichgelb  gefärbt,  so 
wird  durch  die  Länge  der  Zeit  die  Jodsäure  durch  die  salpe- 
trichte Säure  reducirt,  und  eine  solche  Säure  erscheint,  nach  der 
Verdünnung  mit  Wasser,  nicht  ganz  farblos,  sondern  etwas 
bräunlich  gefärbt ,  und  hinzugefugter  Stärkemehlkleister  erzeugt 
schon  ohne  Zusatz  von  schweflichter  Säure  eine  violette  oder 
blaue  Färbung.  , 

Das  Königswasser  löst  alle  Substanzen,  welche  in  Salpeter- 
säure löslich  sind,  auf;  von  denen,  die  in  letzterer  Säure  unlös- 
lich sind,  löst  das  Königswasser  Gold,  Platin  und  mehrere  andere 
edle  Metalle ;  femer,  besonders  wenn  die  Chlorwasserstoffsäure 
darin  vorwaltet,  die  Oxyde  des  Antimons,  des  Zinns  u.  s.  w. ,  so 
wie  die  Salze  derselben.  Die  übrigen  oxydirten  Verbindungen, 
die  in  Chlorwassersto&änre  und  in  Salpetersäure  unlöslich  sind, 
sind  es  audi  in  Königswasser. 

Schwefelsäare.  Die  concentrirte  Säure  wird  gebraucht, 
wenn  man  eine  Substanz  auf  Borsäure  (S.  613)  und  auf  flüch- 
tige Säuren  untersuchen  will;  sie  dient  zur  Entdeckung  der 
Oxalsäure  (S.635),  der  Ameisensäure  (S.711}  und  mehrerer  orga- 
nischen Säuren,  so  wie  auch  zu  der  der  Chlorsäure  (S.  563)  und  der 
Bromsäure  (S.  574)  in  den  Salzen  derselben,  und  zur  Entdeckung 
des  Chlors  (S.  552),  des  Broms  (S.  571),  des  Jods  (S.  582)  und 
des  Fluors  (S.  540)  in  den  Verbindungen  derselben  mit  Metallen. 
—  Die  mit  ungefähr  6  bis  8  Theilen  Wasser  verdünnte  Säure 
dient  zur  Erkennung  und  Fällung  der  Baryterde  (S.  25),  der 
Strontianerde  (S.  32) ,  des  Bleioxyds  (S.  138),  und  oft  auch  zur 
Entdeckung  der  Kalkerde  (S.  38).  Statt  der  verdünnten  Schwe- 
felsäure bedient  man  sich  in  einigen  Fällen  mit  Vortheil  einer 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  und  von  schwefelsaurer 
Kalkerde,  wie  es  S.  38  gezeigt  worden  ist. 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  löst  oder  zersetzt  bei  An- 
wendung von  Wärme  fast  alle  Substanzen,  die  der  Einwir- 
kung anderer  Säuren  widerstehen.  Indessen  bedient  man  sich 
ihrer  selten  zur  Auflösung  von  in  Wasser  unlöslichen  Substan- 
zen, wenn  diese  sich  in  Chlorwasserstofibäure  lösen,  weil  der 
Ueberschuss  der  Säure  erst  bei  einer  hohen  Temperatur  ver- 
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flüchtigt  werden  kann,  and  besonders  auch,  weil  die  Verjagung 
des  schwefelsauren  Ammoniaks  mit  Unbequemlichkeiten  v^*- 
knüpft  ist. 

Unlöslich  in  Schwefelsäure  sind  Gold,  Platin  und  einige  Me- 
talle; ferner  manche  oxydirte  Verbindungen,  welche  auch  in 
Salpetersäure  und  in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich  sind.  Ei- 
nige von  diesen  lösen  sich  indessen  auch  in  heifser  conceptrir- 
ter  Schwefelsäure ,  werden  aber  durch  Verdünnung  mit  Wasser 
aus  der  Auflösung  gerällt. 

Zu  analytischen  Versuchen  bedient  man  sich  in  den  mei- 
sten Fällen  der  destillirten  Schwefelsäure.  Einige  Tropfen  der^ 
selben  in  einem  kleinen  Platintiegel  verflüchtigt,  müssen  keinen 
Rückstand  hinterlassen.  —  Die  im  Handel  vorkommende  Schwe- 
felsäure enthält  kleine  Mengen  von  schwefelsaurem  Bleioxyd;  ver- 
mischt man  sie  daher,  nachdem  man  sie  vorher  durch  Ammoniak 
übersättigt  oder  nur  der  Sättigung  nahe  gebracht  hat,  mit  Schwe- 
fel wasserstoffwasser,  so  wird  dieses  gebräunt  (Seite  138).  Bis- 
weilen enthält  sie  schwefelsaures  Kali,  das  nach  dem  Verdam- 
pfen der  Schwefelsäure  in  einem  Platintiegel  zurückbleibt;  in  ei- 
nigen Fällen  auch  Selensäure,  wodurch  sie  die  Eigenschaft  er- 
halten kann ,  Gold ,  und  wenn  sie  mit  Chlorwasserstoffsäore  ge- 
roengt wird,  auch  Platin  anzugreifen.  Den  Selensäuregehalt  in 
der  Schwefelsäure  findet  man ,  wenn  man  sie  mit  etwas  VITasser 
verdünnt,  mit  Chlorwasserstoffsäure  kocht,  und  dann  mit  der 
Auflösung  eines  schweflichtsauren  Salzes  digerirt  (S.  429).  Eine 
selenhaltige  concentrirte  Schwefelsäure  wird  oß.  durch  blofses 
Verdünnen  mit  Wasser  röthlich  und  lässt  dann  röthliches  Selen 
fallen.  Sollte  die  Schwefelsäure  ai*senichte  Säure  enthalten,  so 
entdeckt  man  dieselbe  nach'  Verdünnung  mit  Wasser  durdi 
Schwefelwasserstoffgas  oder  durch  die  Marsh*sche  Methode 
(S.  370  U.02).  Enthält  eine  Schwefelsäure  Salpetersäure  oder 
eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs,  so  findet  man 
diese,  indem  man  zu  der  Schwefelsäure,  ohne  sie  zu  verdünnen, 
etwas  von  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
setzt  (S.  659).  —  Die  nicht  durch  Destillation  gereinigte,  im  Han- 
del vorkommende  concentrirte  Säure  kann  noch  andere  Verun* 
reinigungen  enthalten,  von  denen  viele  ungelöst  zurückbleiben, 
wenn  man  die  Säure  mit  Wasser  verdünnt.  Ist  die  concentrirte 
Schwefelsäure  bräunlich  gefärbt,  so  enthält  sie  organische  Stoffe. 
Wenn  die  Menge  derselben  nicht  bedeutend  ist,  so  kann  die 
Säure  in  fast  allen  Fällen  ohne  Nachtheil  angewandt  werden; 
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auch  entfärbt  sie  sich  dann,  wenn  sie  in  einer  Porcellanschale 
oder  besser  in  einer  Platinschale  erhitzt  wird. 

Ammoniak.  Man  gebraucht  es  besonders  zur  Sättigung 
saurer  Flüssigkeiten,  zu  welchem  Zweck  es  den  Lösungen  feuer- 
beständiger Alkalien  vorzuziehen  ist.  Auch  dient  es  dazu,  um 
die  Auflösungen  der  Salze  der  Alkalien,  der  Baryterde,  Stron- 
tianerde  und  Kalkerde  im  Wasser  von  den  Auflösungen  der 
Salze  der  Talkerde,  Thonerde  und  der  anderen  Erden  zu  unter- 
scheiden, da  jene  durch  Ammoniak  nicht  gefallt  werden,  wäh* 
rend  diese  sich  dadurch  fällen  lassen.  Ferner  bedient  man  sich 
des  Ammoniaks  zur  Entdeckung  des  Kupferoxyds  (S.  158),  des 
Nickeloxyds  (Seite  109) ,  so  wie  zur  Auflösung  des  Chloi*silbers 
(S.  171)  und  zur  Unterscheidung  desselben  vom  Quecksilberchlo- 
rür  und  vom  Chlorblei ,  und  endlich  zur  Fällung  einer  grofsen 
Menge  von  Oj^den.  Das  Ammoniak  gehört,  wie  die  Ghlorwas- 
sersioflsäure ,  zu  den  unentbehrlichsten  Reagentien.  Es  wird 
gewöhnlich  von  dem  specif.  Gewicht  0,96  angewandt. 

Das  Ammoniak  muss  wasserhell  und  nicht  bräunlich  gefärbt 
sein,  in  welchem  Fall  es  organische  Substanzen  enthält«  Es 
muss  nicht  nur  beim  Abdampfen  in  einem  Platinlöffel ,  oder  in 
einem  kleinen  Platintiegel,  keinen  Rückstand  hinterlassen,  son- 
dern auch  nach  der  Sättigung  mit  reiner  Chlorwasserstoffisäure 
und  nach  dem  Abdampfen  der  gesättigten  Flüssigkeit  ein  Salz 
geben,  welches  sich  vollständig  verflüchtigt  und  nach  der 
Verflüchtigung  keinen  kohligen  Rückstand  zeigt.  Häufig  indes- 
sen giebt  selbst  das  reinste  Ammoniak ,  auf  diese  Weise  be- 
handelt, einen  sehr  geringen  kohligen  Rückstand;  ist  derselbe 
aber  auch  nur  einigermaßen  bedeutend,  so  ist  ein  solches  Am- 
moniak zu  analytischen  Untersuchungen  in  den  meisten  Fällen 
nicht  zu  gebrauchen.  —  Das  Ammoniak  enthält  oft  Chlorammo- 
nium; übersättigt  man  ein  solches  mit  reiner  Salpetersäure,  so 
entsteht  dann  in  der  Auflösung  eine  Fällung  von  Chlorsilber, 
wenn  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  hinzugefugt 
wird.  Entsteht  nach  der  Uebersättigung  des  Ammoniaks  durch 
Salpetersäure,  oder  durch  Chlorwasserstoffsäure,  durch  eine  Auf- 
lösung von  Chlorbaryum  und  durch  Zusetzung  einer  hinreichen- 
den Menge  von  Wasser,  ein  weifser  Niederschlag,  so  enthält  das 
Ammoniak  Schwefelsäure.  Enthält  das  Ammoniak  Kohlensäure, 
was  häufig  der  Fall  ist,  wenn  dasselbe  nicht  gut  gegen  den  Zu- 
tritt der  atmosphärischen  Luft  geschützt  gewesen  war,  so  entsteht 
in  ihm  durch  reines  Kalkwasser ,  oder  durch  eine  Auflösung  von 
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Chlorcalcium  und  Chlorbaryum  eine  Trübung  von  kohlensaurer 
Kalkerde.  Han.muss  das  Ganze  in  einem  verkorkten  Glase  län- 
gere Zeit  sieben  lassen,  um  beurtheilen  zu  können,  ob  sich  eine 
kleine  Menge  von  kohlensauren  Erden  absetzt.  Besonders  für 
manche  quantitative  Trennungen  ist  die  Anwendung  eines  Am- 
moniaks, das  frei  von  jeder  Spur  von  Kohlensäure  ist,  von  der 
gröfsten  Wichtigkeit  (Tbl.  ü,  S.  54).  Das  Ammoniak  kann  bis- 
weilen Chlorcalcium^  enthalten;  in  diesem  Fall  hinterlässt  es 
nach  dem  Abdampfen  einen  Rückstand,  und  wird  durch  eine 
Auflösung  von  Oxalsäure  getrübt  Enthält  das  Ammoniak  Spu- 
ren von  Zinnoxyd  aufgelöst,  so  ist  es  gewöhnlich  etwas  trübe; 
es  bleiben  diese  Spuren  beim  Abdampfen  einer  gröfseren  Menge 
des  Ammoniaks  zurück;  man  muss  diesen  Rückstand,  mit  Soda 
gemengt,  auf  Kohle  durch  die  innere  Flamme  des  Löthrohrs  re~ 
duciren,  um  sich  mit  Sicherheit  von  der  Gegenwart  des  Zinns 
zu  überzeugen  (S.  256).  Das  Ammoniak  kann  auch  bisweilen 
Kupferoxyd  enthalten,  in  welchem  Fall  es,  wenn  die  Menge  des- 
selben nicht  zu  unbedeutend  ist,  eine  bläuliche  Farbe  hat.  Man 
überzeugt  sich  sicherer  von  der  Gegenwart  desselben,  wenn 
man  zum  Ammoniak  etwas  Schwefelammonium  setzt,  wodurch 
Schwefelkupfer  erzeugt  wird ,  in  welchem  noch  bei  sehr  gerin- 
gen Mengen  die  Gegenwart  des  Kupfers  durchs  Löthrohr  ent- 
deckt werden  kann. 

Reines  Kalihydrat  im  aufgelösten  Zustande.  Die  Auf- 
lösung des  reinen  Kali's  gebraucht  man ,  um  das  Ammoniak  in 
seinen  Verbindungen  zu  entdecken  (S.  23).  Auch  bedient  man 
sich  desselben ,  um  die  Auflösungen  der  Thonerde  (S.  51),  des 
Zinkoxyds  (S.  95),  des  RIeioxyds  (S.  136)  und  einiger  anderer 
Erden  und  Meialloxyde  von  den  Auflösungen  anderer  Rasen,  die 
durch  Kali  gefällt,  und  durch  einen  Ueberschuss  desselben  nidii 
wieder  aufgelöst  werden,  zu  trennen  und  zu  unterscheiden.  Es 
löst  ferner  eine  bedeutende  Menge  von  Oxyden  auf,  besonders 
solche,  welche  gegen  Rasen  sich  wie  Säuren  verhalten.  Das 
feste  Kalihydrat  wird  femer  zur  Absorption  einiger  Gasarten, 
wie  z.  B.  des  Kohlensäuregases,  Chlorgases,  Schwefelwasserstoff- 
gases  u.  s.  w.,  angewandt.  Man  wandte  früher  das  Kalihydrat 
auch  häufig  an,  um  Oxyde,  besonders  solche,  welche  wie  Säuren 
wirken,  und  welche  nach  dem  Glühen  unlöslich  in  Chlorwasser- 
stoffsäure geworden  sind,  durch  Schmelzen  mit  demselben  in 
Verbindungen  zu  verwandeln,  die  in  Säuren  löslich  sind ;  in  den 
meisten  Fällen  bedient  man  sich  aber  statt  des  Kalihydrats ,  zu 
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diesem  Zweck  jetzt  mehr  des  kohlensauren  Kalis  oder  Na- 
trons. 

Die  Auflösung  des  Kalihydrats  ist  schwer  im  Zustande  der 
gröfsten  Reinheit  zu  erhallen.  Sie  muss  farblos  sein;  ist  sie 
gelblich  gefärbt,  so  rührt  dies  von  aufgelösten  organischen  Ma- 
terien her,  was  übrigens  für  die  meisten  Untersuchungen  ohne 
Nachtheil  ist.  Sie  kann  Chlorkalium,  schwefelsaures  und  bis- 
weilen auch  salpetersaures  Kali  enthalten.  Wird  die  Auflösung 
mit  reiner  Salpetersäure  übersättigt,  so  bringt  im  ersten  Fall 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  Trübung  von 
Chlorsilber  hervor,  im  zweiten  Fall  entsteht,  nach  gehöriger  Ver- 
dünnung mit  Wasser,  in  der  übersättigten  Auflösung  eine  Trü- 
bung durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum.  Selten  wird  man 
zwar  ein  Kali  finden,  welches  ganz  frei  von  jeder  Spur  von 
Chlorkalium  ist;  allein  in  den  meisten  Fällen  ist  eine  Verunreini- 
gung durch  geringe  Mengen  von  Chlorkalium  von  keinem  Nach- 
theil ,  selbst  bei  quantitativen  Untersuchungen.  Die  Gegenwart 
des  salpetersauren  Kali's  findet  man  durch  die  Methoden,  welche 
S.  658  erörtert  worden  sind.  —  Die  wichtigste  Verunreinigung 
des  Kalihydrats  ist  die  durch  Kieselsäure  und  durch  Thonerde. 
Um  diese  zu  finden,  übersättigt  man  die  Auflösung  des  Kali's 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  dampft  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trock- 
niss  ab,  lässt  die  trockene  Masse,  mit  Chlorwasserstof&äure  an- 
gefeuchtet, einige  Zeit  hindurch  stehen,  und  übergiefst  sie  dann 
mit  Wasser.  War  Kieselsäure  vorhanden,  so  bleibt  diese  unge- 
löst zurück;  löst  sich  die  trockene,  mit  Chlorwasserstoffsäure 
befeuchtete  Masse  vollständig  im  Wasser  auf,  so  ist  das  Kali 
rein  von  Kieselsäure.  Setzt  man  darauf  zu  der  sauren  Flüssig- 
keit eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss,  so  wird  hierdurch  die  Thonerde  gelallt,  wenn  sie  im 
Kali  vorhanden^war.  Ein  durch  Kieselsäure  verunreinigtes  Kali- 
hydrat ist  namentlich  bei  quantitativen  Analysen  nicht  anzuwen- 
den, und  kann  von  den  nachtheiligsten  Folgen  sein.  Wenn  eine 
Auflösung  von  Kalihydrat  sehr  lange  in  einem  Glase  aufbewahrt 
worden  ist,  so  kann  sie  aus  demselben  etwas  Kieselsäure  auf- 
genommen haben.  Es  verhalten  sich  aber  die  verschiedenen 
Glassorten  verschieden  gegen  KaUlösung.  —  Die  Auflösung  des 
Kali's  enthält  gewöhnlich  etwas  kohlensaures  Kali,  dessen  Ge- 
genwart im  Kali  in  den  meisten  Fällen  nicht  schadet,  wenn  es 
nicht  in  zu  grofser  Menge  vorhanden  ist,  was  sich  durch  ein  zu 
starkes  Brausen  bei  Uebersättigung  mit  einer  Säure  zeigt.    Ent- 
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hält  das  feste  Kalihydrat  kohlensaures  Kali,. so  löst  es  sich  nidii 
vollständig  in  Alkohol  aaf.  Sollte  das  Kali  Sporen  von  Kalkerde 
enthalten »  so  zeigen  sidi  diese  durch  eine  geringe  Fällung  von 
oxalsaorer  Kalkerde,  wenn  man  zu  der  Kaliauflösong  etwas  Was- 
ser und  eine  Auflösung  von  Oxalsäure  setzt ,  und  sie  darauf  et- 
was erhitzt. 

Es  ist  nicht  nöthig,  ein  festes  Kalihydrat  im  reinsten  Zu- 
stande anzuwenden,  wenn  man  es  zur  Absorption  von  Gasarten 
benutzen  will. 

Kohlensaures  Kali  im  aufgelösten  Zustande,  statt  des- 
sen auch  in  den  meisten  Fällen  eine  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Natron  angewandt  werden  kann.  Durch  die 
Auflösung  dieser  kohlensauren  Alkalien  werden  viele  Metall- 
oxyde und  alle  Erden  aus  den  Auflösungen  ihrer  Salze  gefallt^ 
und  dadurch  zugleidi  von  den  Auflösungen  der  Alkalien  un- 
terschieden, da  diese  keine  Veränderung  dadurch  erleiden.  Im 
trockenen  Zustande  werden  die  beiden  feuerbeständigen  koh- 
lensauren Alkalien  zur  Zersetzung  der  Verbindungen  der  Kie- 
selsäure (S.  601),  und  überhaupt  zur  Zersetzung  solcher  Sub- 
stanzen angewandt,  die  der  Einwirkung  der  Säuren  widerste- 
hen. Auch  dienen  die  kohlensauren  feuerbeständigen  Alka- 
lien dazu,  um  Säuren  von  Erden  und  Metalloxyden,  beson- 
ders wenn  sie  mit  diesen  im  Wasser  unlösliche  Verbindungen 
bilden,  auf  die  Weise  zu  trennen ,  dass  man  die  Verbindung  roii 
einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Alkali  schmelzt,  und  die 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser  behandelt,  welches  die  Säure 
in  Verbindung  mit  Alkali  und  überschüssigem  kohlensauren  Al- 
kali auflöst,  und  die  Erde  und  das  Metalloxyd  ungelöst  zurück- 
lässt,  wenn  diese  nicht  in  der  Auflösung  des  kohlensauren  Al- 
kali's  auflöslich  sind. 

Die  kohlensauren  feuerbeständigen  Alkalien  enthalten  sehr 
oft  schwefelsaures  Alkali  und  Chlorkalium  oder  Chlomatrium; 
auch  wohl  salpetersaures  Alkali.  Man  entdeckt  die  Gegenwart 
derselben  auf  die  Weise,  wie  bei  der  Auflösung  des  reinen  Kali- 
hydrats.  Das  kohlensaure  Kali  enthält  oft  Kieselsäure,  und  bis- 
weilen auch  Spuren  von  Thonerde,  welche  Verunremigungen 
man  auf  dieselbe  Weise  wie  im  Kalihydrat  findet.  Es  ist  sehr 
schwer,  ein  kohlensaures  Kali  zu  bereiten,  das  vollkommen  frei 
von  jeder  Spur  von  Kieselsäure  ist.  Da  das  kohlensaure  Na- 
tron gewöhnlich  ganz  frei  davon  ist,  so  wendet  man  dasselbe 
aus  diesem  Grunde  häufiger  statt  jenes  an.    Ist  das  kohlensaure 
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Kali  durch  Verpuffen  von  Weinstein  und  Salpeter  erhalten  i^or- 
den,  so  enthält  es  in  einigen  Fällen  Cyankalium ,  dessen  Gegen- 
wart nach  der  S.  671  angegebenen  Methode  gefunden  werden 
kann.  Sollte  das  kohlensaure  Kali  Phosphorsäure  enthalten,  so 
würde  man  diese  Verunreinigung  sehr  gut  nach  Uebersätti- 
gung  vermittelst  Salpetersäure  durch  molybdansaures  Ammo- 
niak entdecken  können  (S.  525).  Bisweilen  ist  eine  sehr  kleine 
Menge  von  Eisenoxydul  im  kohlensauren  Alkali.  Man  findet 
dies,  wenn  man  die  nicht  zu  verdünnte  Auflösung  mit  Schwefel- 
ammonium versetzt  und  das  Ganze,  gegen  den  Zutritt  der  Luft 
geschützt,  längere  Zeit  stehen  lässt.  Es  färbt  sich  dann  grün- 
lich, und  nach  längerer  Zeit  setzt  sich  eine  geringe  Menge 
von  schwarzem  Schwefeleisen  ab.  —  Im  kohlensauren  Natron 
finden  sich  bisweilen  kleine  Mengen  von  Schwefelnatrium  und 
onterschweflichtsaurem  Natron.  Ersteres  giebt  sich  durch  den 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  zu  erkennen,  wenn  die  Auflö- 
sung einer  grofsen  Menge  des  Salzes  durch  eine  Säure  über- 
sättigt wird.  Sicherer  findet  man  aber  das  Schwefelnatrium, 
wenn  man  zu  der  Auflösung  einige  Tropfen  einer  Salpetersäuren 
Silberoxyd-  oder  essigsauren  Bleioxydauflösung  hinzufügt;  die 
dann  keinen  rein  weifsen,  sondern  einen  mehr  oder  minder 
braunen  oder  schwärzlich  gefällten  Niederschlag  fällen  werden. 
Zeigt  sich  bei  der  Uebersättigung  des  kohlensauren  Natrons 
durch  eine  Säure  ein  Geruch  nach  schweflichter  Säure,  so  kann 
er  von  unterschweflichtsaurem  oder  auch  von  schweflichtsau- 
rem  Natron  herrühren;  bei  Gegenwart  von  ersterem  scheidet 
sich  hierbei  Schwefel  ab;  sehr  kleine  Mengen  von  letzterem 
Salze  findet  man .  wenn  man  zu  der  Auflösung  etwas  salpeter- 
saures Silberoxyd  setzt,  und  darauf  zur  Auflösung  des  Nieder- 
schlags verdünnte  Salpetersäure,  durch  die  bräunliche  Farbe 
der  Auflösung,  die  von  entstandenem  SchwefelsUber  herrührt 
(S.  466),  das  sich  nach  einiger  Zeit  als  braunschwarzer  Nieder- 
schlag senkt.  Das  kohlensaure  Natron  enthält  bisweilen  Natron- 
hydrat. Man  entdeckt  die  Gegenwart  desselben  durch  eine 
salpetersaure  Silberoxydauflösung  (S.  642),  doch  darf  bei  dieser 
Prüfung  nicht  zugleich  auch  Schwefelnatrium  im  Salze  enthalten 
sein.  —  Beide  kohlensauren  Alkalien,  besonders  das  kohlensaure 
Natron  können  sehr  geringe  Mengen  von  kohlensaurer  Kalkerde 
aufgelöst  enthalten,  deren  Gegenwart  in  der  Auflösung  wie  bei 
der  Auflösung  des  Kalihydrats  durch  Oxalsäure  zu  entdecken  ist. 
Kohlensaures  Ammoniak   im   aufgelösten  Zustande. 
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Die  AaflösuDg  kann  in  den  meisten  Fällen,  wie  die  Aaflösangen 
der  feuerbeständigen  kohlensauren  Alkalien,  angewandt  werden. 
In  mehreren  Fällen  jedoch,  z.  B.  zur  Scheidung  der  Erden  von 
den  Alkalien ,  zur  Auflösung  der  Beryllerde  und  anderer  Basen, 
wird  das  kohlensaure  Ammoniak  tbeils  vorgezogen ,  theils  aach 
allein  angewandt. 

Das  kohlensaure  Ammoniak  enthält  oft,  wie  das  reine  Ana- 
moniak,  Chlorammonium,  schwefelsaures  Ammoniak  und  oi^ani- 
sehe  Beimengungen;  man  findet  diese  Verunreinigungen  wie 
beim  reinen  Ammoniak.  Das  kohlensaure  Ammoniak  muss  sidi^ 
auf  einem  Platinlöffel  erhitzt,  vollständig  verflüchtigen.  Enthält 
es  kohlensaures  Bleioxyd,  so  bleibt  hierbei  Bleioxyd  zurück; 
auch  wenn  es  Kalkerdesalz  enthält,  so  zeigt  sich  dieses  nach 
der  Verflüchtigung.  Wird  ein  bleihaltiges  Salz  in  ViTasser  auf- 
gelöst, so  bleibt  kohlensaures  Bleioxyd  ungelöst  zurück. 

Schwefelwasserstoff.  Gewöhnlich  wird  er  bei  qualita- 
tiven Untersuchungen  in  seiner  Auflösung  in  Wasser  angewandt» 
manchmal  indessen  leitet  man  das  Gas  unmittelbar  in  die  zn 
untersuchende  Flüssigkeit.  Der  Schwefelwasserstoff  ist  als  Rea- 
gens auf  Hetalloxyde  höchst  wichtig  und  untrüglich.  Da  einige 
Hetalloxyde  aus  sauren,  andere  nur  aus  alkalischen  Auflösungen, 
die  Alkalien  und  Erden  aber  gar  nicht  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällt  werden,  so  ist  es  zweckmäfsig,  den  systematischen  Gang» 
den  man  bei  qualitativen  Untersuchungen  zu  nehmen  hat,  auf 
das  Verhalten  der  verschiedenen  Substanzen  gegen  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium  zu  gründen.  Es  ist  deshalb 
in  der  ersten  Abtheilung  dieses  Bandes  sehr  umständlich  hiervon 
die  Rede  gewesen  und  noch  S.  458  eine  kurze  Uebersicfat  hier- 
von gegeben  worden. 

Das  Schwefelwasserstoffwasser,  welches  man  bei  qualitati- 
ven Untersuchungen  anwendet,  muss  so  gesättigt  wie  möglich 
sein;  es  muss  femer  in  gut  verkorkten  und  nicht  zu  groCsen Fla- 
schen aufbewahrt  werden,  weil  es  durch  das  häufige  Oefihen 
sehr  leicht  zersetzt  und  ganz  unbrauchbar  wird.  Auf  welche 
Weise  es  sich  zersetzt,  ist  S.  435  angegeben  worden.  Da  man  sich 
dieses  Reagens  wohl  immer  selbst  bereitet,  so  kann  es  njdit  mit 
fremdartigen  Beimengungen  verunreinigt  sein.  Durch  Unvorsidi- 
tigkeit  indessen  kann  es ,  wenn  es  durch  Zersetzung  des  Schwe- 
feleisens vermittelst  verdünnter  Schwefelsäure  bereitet  worden 
ist,  etwas  schwefelsaures  Eisenoxydnl  enthalten,  das  durch  Spri- 
tzen  mechanisch  gemeinschaftlich  mit  dem  Gase  übergeführt 


Rea^enticn.  729 

worden  sein  kann.  Eine  solche  Verunreinigung  kann  indessen 
bisweilen ,  namentlich  einen  Anfanger  bei  analytischen  Untersu- 
ehungen  in  grofse  Verlegenheit  setzen.  Denn  da  es  bei  der  lieber- 
Sättigung  mit  Ammoniak  sich  schwarz  färbt,  und  einen  schwar- 
zen Niederschlag  von  Schwefeleisen  fallen  lässt,  so  kann  man 
oft  in  Auflösungen  Hetalloxyde  vermulhen,  wenn  sie  auch  ganz 
frei  davon  sind.  Ist  aber  das  Schwefelwasserstoffgas  gewaschen 
worden,  indem  man  es  erst  durch  eine  Mittelflasche,  die  Wasser 
enthält,  hat  streichen  lassen ,  so  ist  es  frei  von  Eisenoxydulsalz. 
In  jedem  Falle  entdeckt  man  die  Gegenwart  desselben  durch 
die  schwärzliche  Trübung  bei  einem  Zusätze  von  Ammoniak. 

In  gewissen  Versuchen  gebraucht  man  ein  Schwefelwasser- 
stoffgas, das  kein  freies  beigemengtes  Wasserstoffgas  enthalten 
darf,  welches  immer  darin  enthalten  ist,  wenn  das  zur  Bereitung 
des  Gases  angewandte  Schwefeleisen  freies  Eisen  enthält.  Man 
findet  die  Gegenwart  desselben,  wenn  man  ein  geringes  Volu« 
men  des  Gases,  das  frei  von  atmosphärischer  Luft  sein  muss, 
durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  absorbiren  lässt.  Wird  es 
nicht  vollständig  davon  aufgenommen,  sondern  bleibt  ein  Theil  des 
Gases  unabsorbirt,  welcher  angezündet  mit  bläulicher  Flamme 
brennt,  so  enthält  das  Gas  freies  Wasserstoffgas.  Zur  Bereitung 
des  Schwefelwasserstoffwassers,  des  Schwefelammoniums  und 
zur  Fällung  der  meisten  Metalloxyde  kann  ein  solches  Schwefel- 
wasserstoffgas aber  ohne  Bedenken  angewandt  werden. 

Schwefelammonium  (Hydrothion-Ammoniak,  Schwefel- 
wasserstoff- Schwefelammonium ,  Ammonium  -  Sulphhydrat).  Es 
ist  eine  Verbindung  von  Schwefelwasserstoff  mit  Schwefelammo- 
nium, ein  wahres  Schwefelsalz.  Nur  der  Kürze  wegen  ist  dies 
Reagens  im  ganzen  Werke  Schwefelammonium  genannt  worden. 
Man  bedient  sich  desselben,  statt  des  Schwefelwasserstoffs ,  zur 
Fällung  der  Metalloxyde  aus  neutralen  oder  alkalischen  Auflö- 
sungen. Auch  dient  es  zur  quantitativen  Abscheidung  der  Thon- 
erde  (Tbl.  U.  S.  46). 

Das  Ammoniak  muss  in  diesem  Reagens  so  vollständig  wie 
möglich  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  sein.  Man  leitet  das 
Gas  nicht  in  eine  concentrirte,  sondern  in  eine  mit  dem  doppelten 
oder  dreifachen  Volumen  Wassers  verdünnte  Ammoniakflüssig- 
keit« Wird  es  in  schlecht  verkorkten  Gläsern  aufbewahrt ,  oder 
werden  dieselben  sehr  oft  geöffnet,  so  wird  es  gelb,  und  wird 
es  zu  lange  dem  Zutritte  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt, 
so  verwandelt  es  sich  zum  Theil  in  unterschweflicht^ures  Am- 
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moDiak,  in  welchem  Falle  es  nicht  mehr  als  Reagens  zu  gebrau- 
chen ist.  Giebt  es,  mit  Chlorwassersto&äure  übersättigt,  einen 
nicht  sehr  starken  weiCsen  Niederschlag  von  Schwefel ,  so  ist  es 
noch  immer  als  Reagens  tauglich,  wenn  bei  der  Uebersättigung 
sich  zugleich  eine  starke  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff- 
gas  zeigt.  Ist  bei  der  Bereitung  ein  zu  rascher  Strom  von  Schwe- 
felwasserstoffgas aus  Schwefeleisen  und  verdünnter  Schwefel- 
säure entwickelt  und  in  das  mit  Wasser  verdünnte  Ammoniak 
geleitet  worden,  so  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  schwarze  Flo- 
cken von  Schwefeleisen  aus  dem  Schwefelammonium  ab.  Es  ge* 
schiebt  dies  niemals,  wenn  das  Gas  durch  Wasser  gewaschen 
worden  ist,  ehe  es  durch  das  Ammoniak  absorbirt  wurde.  Wird 
das  Reagens  in  Flaschen  von  Glas  aufbewahrt,  welches  Bleioxyd 
enthält,  so  bildet  sich  in  denselben  mit  der  Zeit  ein  schwarzer 
Niederschlag  von  Schwefelblei.  —  Wenn  das  Reagens  sehr  viel 
freies  Ammoniak  enthält,  so  kann  man  die  Gegenwart  desselben 
durch  eine  AuOösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  entdecken, 
die  dann  einen  Niederschlag  von  Magnesiahydrat  fällt,  wenn 
auch  oft  nicht  sogleich,  doch  nach  einiger  Zeit  (S.  47). 

Chlorbaryum  im  aufgelösten  Zustande.  Die  Auflösung 
des  Chlorbaryums  dient  nicht  nur  zur  Entdeckung  der  Schwe- 
felsäure und  der  Auflösungen  schwefelsaurer  Salze  (S.  485),  son- 
dern auch  zur  Fällung  sehr  vieler  Säuren,  welche  mit  der  Ba- 
ryterde im  Wasser  unlösliche  Verbindungen  geben.  —  In  weni- 
gen Fällen  gebraucht  man,  statt  der  Auflösung  des  Chlorbaryums, 
Auflösungen  vonsalpetersaurer  und  auch  von  essigsaurer 
Baryterde;  letztere  besonders  bei  Trennung  der  Alkalien  von 
der  Talkerde. 

Das  Chlorbaryum  und  die  salpetersaure  Baryterde  erhall 
man  seltener  verunreinigt.  Ist  das  Chlorbaryum  gelblich,  so  kann 
es  eine  sehr  kleine  Menge  von  Eisenchlorid  endbalten,  dann  ist 
es  auch  oft  nicht  frei  von  Chloraluminium.  Wird  es  an  der 
Luft  feucht,  so  enthält  es  gewöhnlich  Chlorcalcium.  Wenn  der 
Chlorcaiciumgehalt  im  Chlorbaryum  sehr  gering  ist,  so  wird 
es  durchs  Liegen  an  der  Luft  nicht  merklich  feucht  Diese 
Verunreinigung,  welche  nicht  selten  stattfindet»  kann  besonders 
bei  quantitativen  Untersuchungen  zu  Irrungen  Veranlassung  ge- 
ben. Man  entdeckt  dieselbe,  wenn  man  etwas  von  dem  Chlor- 
baryum in  sehr  vielem  Wasser  auflöst,  und  die  Lösung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  heifs  fällt.  Man  scheidet  darauf  die 
gefällte  schwefelsaure  Baryterde  durchs  Filtriren  ab ,  übersättigt 
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die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  AmmoDiak,  und  setzt  darauf  Oxalsäure 
oder  zweifach-oxalsaures  Kali  hinzu.  Es  bildet  sich  bei  Gegen- 
wart von  Kalkerde  eine  Fällung  von  oxalsaurer  Kalkerde.  — 
Eine  kleine  Menge  von  Chlorstrontium  entdeckt  man  im  Chlor- 
baryum,  wenn  man  dasselbe  mit  starkem  Alkohol  digerirt  und 
die  filtrirte  alkoholische  Lösung  anzündet.  Sie  brennt  dann  be- 
sonders zuletzt  mit  röthlicher  Flamme.  —  Beide  Baryterdesalze 
müssen  sich  übrigens  vollkommen  klar  in  Wasser  auflösen ;  die 
Auflösung  muss  nach  einem  Zusätze  von  kohlensäurefreiem  Am- 
moniak klar  bleiben,  und  mit  einem  Ueberschusse  von  Schwefel- 
säure versetzt,  muss  nach  dem  Filtriren  des  Niederschlages  und 
nach  dem  Abdampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit  kein  feuerbestän- 
diger Rückstand  zurückbleiben.  Ist  dies  der  Fall,  so  können  die 
Baryterdesalze  mit  alkalischen  Salzen  verunreinigt  gewesen  sein. 
—  Essigsaure  Baryterde  löst  sich  bisweilen  nicht  vollständig 
klar  im  Wasser  auf.  Sie  enthält  bisweilen  Chlorwasserslofibäure, 
in  welchem  Falle  sie  als  Reagens,  namentlich  bei  der  Scheidung 
der  Alkalien  von  der  Talkerde  (Thl.  ü.  S.  42)  untauglich  ist.  Man 
findet  die  Anwesenheit  der  Chlorwasserstoffsäure  durch  den  Nie- 
derschlag von  Chlorsilber,  wenn  man  die  essigsaure  Baryterde  in 
vielem  Wasser  auflöst,  und  zur  Auflösung  etwas  Salpetersäure  und 
salpetersaure  Silberoxydauflösung  hinzufügt.  In  neueren  Zeiten 
ist  sie  kupferhaltig  im  Handel  vorgekommen.  Die  Auflösung  wird 
dann  durch  Schwefelwasserstoffwasser  gebräunt. 

.  Kohlensaure  Baryterde.  Sie  dient  zur  Fällung  schwach 
basischer  Oxyde  und  zur  Trennung  derselben  von  stark  basi- 
schen. Sie  muss  frei  von  alkalischen  Salzen  sein.  Man  prüft  sie, 
indem  man  eine  Quantität  davon  mit  Wasser  kocht,  dasselbe  ab- 
filtrirt  und  zur  Trockniss  abdampft;  es  muss  kein  Rückstand 
bleiben.  Am  besten  ist  es,  die  kohlensaure  Baryterde,  nament- 
lich die,  welche  man  zu  quantitativen  Untersuchungen  anwenden 
will ,  selbst  zu  bereiten ,  indem  man  eine  Auflösung  von  Chlor- 
baryum  durch  kohlensaures  Ammoniak,  zu  welchem  man  eine 
geringe  Menge  von  Ammoniak  hinzugeftigt  hat,  fallt. 

bi  Ermangelung  der  kohlensauren  Baryterde  kann  man 
reine  kohlensaure  Kalkerde  anwenden.  Da  jedoch  die 
Abscheidung  der  Kalkerde  sdiwieriger  und  nicht  so  schnell  zu 
bewerkstelligen  ist,  als  die  der  Baryterde,  so  zieht  man  die  koh- 
lensaure Baryterde  der  kohlensauren  Kalkerde  vor. 

Baryterdehydrat  wird  theils  im  festen  Zustand,  theib 
als  Barytwasser,  letzteres  besonders  zur  Fällung  einiger  Ba* 
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sen ,  namentlich  der  Magnesia,  besonders  bei  quanütaüven  Ana- 
lysen angewandt.  Man  bereitet  sich  dieses  Reagens  am  besten 
selbst,  indem  man  Schwefelbaryum  und  Kupferoxyd  mit  Wasser 
kocht  und  heifs  filtrirt. 

Salpetersaures  Silberoxyd  im  aufgelösten  Zustande. 
Es  dient  vorzüglich  zur  Entdeckung  der  ChlorwasserstofEsäure 
und  der  Auflösungen  der  Chlormetalle  (S.  550) ;  man  gebraucht 
es  auch,  um  viele  Säuren  aufzufinden,  die  mit  dem  Silberoxyd 
im  Wasser  unlösliche  oder  schwerlösliche  Verbindungen  geben, 
wie  Bromsäure  (S.573),  Jodsäure  (S.578),  Phosphorsäure  (S.521), 
Borsäure  (S.616),  Arseniksäure  (S.381),  arsenichte  Säure  (S.368}, 
Bromwasserstofifsäure,  so  wie  die  Auflösungen  der  Brommetalle 
(S.  568),  JodwasserstofTsäure  und  die  Auflösungen  der  Jodme- 
talle (S.  578),  der  Cy  an  wasserstoffsäure  und  der  Cyanmetalle 
(S.  669)  und  einiger  anderer  Säuren.  —  In  einigen,  jedoch  sehr 
selten  vorkommenden  Fällen  wendet  man,  statt  des  salpetersau- 
ren Silberoxyds,  das  schwefelsaure  und  das  essigsaure 
Silberoxyd  an. 

Die  Auflösung  des  salpetersauren  Silberoxyds  darf  das  Lade- 
muspapier  nicht  röthen ;  sie  muss  mit  einem  Ueberschasse  von 
Ammoniak  versetzt,  keine  bläuliche  Farbe  zeigen,  in  welchem 
Falle  sie  Kupferoxyd  enthält,  auch  darf  sie  keinen  weifsen  Nieder- 
schlag fallen  lassen ,  weil  sie  dann  salpetersaures  Bleioxyd  ent- 
halten könnte.  Wird  aus  der  Auflösung,  vermittelst  Chlorwasser- 
stoffsäure, das  Silber  als  Chlorsilber  gefällt,  so  darf  die  vom 
Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  dem  Abdampfen  in  ei- 
nem Porcellanschälchen  keinen  feuerbeständigen  Rückstand  hin- 
terlassen, was  namentlich  geschieht,  wenn  das  geschmolzene 
salpetersaure  Silberoxyd  mit  salpetersaurem  Alkali  verfälscht 
ist.  Diese  Verunreinigung  ist  besonders  bei  quantitativen  Unter- 
suchungen oft  gefährlich. 

Chlorammonium  im  aufgelösten  Zustande.  Die  Auflö- 
sung des  Salmiaks  wird  angewandt,  um  die  Auflösungen  einiger 
Basen,  wie  Talkerde,  Manganoxydul,  Zinkoxyd,  Nickeloxyd,  Ko- 
baltoxyd u.  s.  w.  durch  Ammoniak,  oder  durch  Auflösungen 
kohlensaurer,  feuerbeständiger  Alkalien  unfallbar  zu  macheo, 
und  sie  dadurch  von  anderen  Basen  zu  trennen;  man  bedient 
sich  femer  manchmal  bei  qualitativen  Analysen  der  Auflösung 
des  Salmiaks  zur  Fällung  der  Thonerde  aus  ihrer  Auflösung  in 
Kali  (S.  51),  so  wie  auch  zur  Fällung  des  Platins,  des  Iridioms 
u.  8.  w.    Das  Chlorammonium  im  festen  Zustande  wird  femer 
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sowohl  bei  qualitativen  als  auch  bei  quantitativen  Untersuchun- 
gen mit  Vortheil  angewandt,  um  gewisse  metallische  Säuren, 
deren  Metalle  mit  Chlor  leicht  flüchtige  Verbindungen  bilden, 
zu  verflüchtigen,  wie  z.  B.  die  Oxyde  des  Zinns,  des  Antimons 
and  des  Arseniks. 

In  Ermangelang  des  Salmiaks  kann  man  mit  demselben  Er- 
folge die  zu  untersuchende  Auflösung  durch  Chlorwasserstoffsäure 
sauer  machen  und  dann  Ammoniak  hinzufügen.  —  Das  Chloram- 
monium ist  bei  qualitativen  und  quantitativen  Untersuchungen 
aus  dem  Grunde  den  anderen  ammoniakalischen  Salzen  vorzu- 
ziehen, weil  es  sich  leicht,  und  ohne  vorher  zu  schmelzen,  ver- 
flüchtigen lässt. 

Das  Chlorammonium  enthält  bisweilen  schwefelsaures  Am- 
moniak, welches  in  der  Auflösung  des  Salzes  durch  eine  Auflö- 
sung^on  Chlorbaryum  entdeckt  werden  kann;  in  den  meisten 
Fällen  ist  indessen  eine  Einmengung  von  schwefelsaurem  Ammo- 
niak bei  qualitativen  Untersuchungen  nicht  störend.  Der  Salmiak 
kann  auch  wohl  Chlornatrium  oder  schwefelsaures  Natron  und 
schwefelsaure  Talkerde  enthalten.  Diese  Verunreinigungen,  die 
bei  Analysen  oft  von  Nachtheil  sein  können,  findet  man,  wenn 
man  etwas  von  dem  Salze  auf  einem  Platinlöffel  erhitzt,  durch 
den  Rückstand ,  welchen  es  hinterlässt.  Zeigt  sich  bei  der  gänz- 
lichen Verflüchtigung  ein  starker  kohliger  Rückstand,  so  war  das 
Salz  nicht  frei  von  oi^nischen  Stoffen.  Eine  Verunreinigung 
durch  Broroammonium  findet  man  durch  Chlorwasser  und 
Aether  (S.  570).  Metallische  Beimengungen,  wie  Chlorblei,  Han- 
gan- und  Eisenchlorür,  lassen  sich  durch  Schwefelammonium 
oder  Schwefelwasserstoffwasser  finden.  Enthält  der  Salmiak 
letztere  Beimengung,  so  setzt  sich  aus  der  Auflösung  dessel- 
ben nach  längerer  Zeit  etwas  Eisenoxyd  ab. 

Chlorammonium  allein  kann  sehr  gut  in  Platingefäfsen  ohne 
Nachtheil  Tür  dieselben  verdampft  werden;  eine  Mengung  aber 
von  Chlorammonium  und  von  salpetersaurem  Ammoniak  greift 
beim  Verflüchtigen  das  Platin  stark  an ,  und  hinterlässt  oft  einen 
rothbraunen  Rückstand  von  Platinoxyd. 

Oxalsäure.  Statt  einer  Auflösung  derselben  kann  man 
in  den  meisten  Fällen  sich  einer  Auflösung  des  im  Handel  vor- 
kommenden zweifach-oxalsauren  Kali*s  (Kleesalzes)  be- 
dienen; nur  in  wenigen  Fällen  braucht  man  die  reine  Säure. 
Es  ist  überflüssig,  sich  für  qualitative  chemische  Untersuchun- 
gen oxalsaures  Ammoniak  vorräthig  zu  halten ,  da  man  sich  die- 
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ses  sehr  leicht  durch  Zusatz  eines  kleinen  Ueberschosses  von 
Ammoniak  zur  Auflösung  der  Oxalsäure  bereiten  kann.  Die 
Auflösungen  der  Oxalsäuren  Salze  dienen  vorzüglich  zur  Entde- 
ckung der  Kalkerde  in  ihren  in  Wasser  löslichen  Salzen  (S.  39), 
aber  auch  2ur  Fällung  mehrerer  Metalloxyde. 

Das  im  Handel  vorkommende  zweifach  oxalsaure  Kali  kann, 
wie  man  angiebt,  durch  Weinstein  verfälscht,  oder  durch  fremd- 
artige organische  Stoffe  verunreinigt  sein.  Man  prüft  es  am  leidi- 
testen  auf  die  Weise,  dass  man  etwas  davon  mit  einem  lieber- 
schusse  von  concentrirter  Schwefelsäure  kocht,  durch  welche 
es,  unter  Gasentwickelung,  zersetzt  und  aufgelöst  wird  (S.  635). 
Bleibt  die  Auflösung  weifs,  so  ist  das  Salz  rein;  wird  dieselbe 
braun  oder  schwarz ,  und  entwickelt  sie  nach  längerem  Kochen 
einen  deutlichen  Geruch  nach  schweflichter  Säure,  so  enthält  es 
Weinstein  oder  andere  organische  Stoffe  (S.  694).  Eine  Verfäl- 
schung durch  zweifach  -  schwefelsaures  Kali  findet  man  iß  dem 
Salze,  wenn  man  zu  der  Auflösung  desselben  eine  Auflösung  von 
Chlorbaryum  und  etwas  freie  Chlorwasserslofiisäure  setzt,  und 
dadurch  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurer  Baryterde  ent- 
steht Wenn  man  das  zweifach -oxalsaure  Kali  durch  Hitze  zer- 
setzt, so  muss  es,  wenn  auch  keinen  rein  weifsen,  doch  einen 
nur  graulichen  und  nicht  schwarzen  Rückstand  von  kohlensau- 
rem Kali  hinterlassen. 

Die  Oxalsäure  kann  durch  Schwefelsäure  auf  organische 
Stoffe  eben  so  wie  das  zweifach  -  oxalsaure  Kali,  geprüft  wer- 
den. Einen  Gehalt  von  Schwefelsäure  findet  man,  wenn  man 
zu  der  verdünnten  Auflösung  der  Oxalsäure  eine  Anflösong 
von  Chlorbaryum  setzt,  durdh  die  sich  ausscheidende  Fällong 
von  schwefelsaurer  Baryterde,  die  bei  sehr  geringen  Spuren  von 
Schwefelsäure  sich  erst  nach  einiger  Zeit  bildet.  Die  Oxalsäure 
muss  auf  einem  Platinlöffel  oder  in  einem  Platintiegel  sich  durchs 
Erhitzen  vollständig,  theils  zersetzt,  theils  unzersetzt,  verflüditi- 
gen,  dabei  vor  der  gänzlichen  Verflüchtigung  nicht  schwarz  wei^ 
den  und  keinen  feuerbeständigen  Rückistand  hinterlassen.  Es 
ist  besonders  für  quantitative  Untersuchungen  von  grofser  Wich- 
tigkeit, eine  Oxalsäure  anzuwenden,  die  frei  von  Spuren  feuer- 
beständiger Basen,  namentlich  frei  von  Alkali  ist.  Für  gewisse, 
sehr  genaue  Untersuchungen  ist  es  oft  gut,  die  Oxalsäure  zu 
diesem  Zwecke  durch  Sublimation  zu  reinigen,  was  freilieb  mit 
Verlust  verknüpft  ist.  —  Eine  Oxalsäure,  welche  an  der  Luft 
feucht  wird,  ist  nicht  rein. 
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Phosphorsaures  Natron,  im  aufgelösten  Zustande, 
dient  besonders  zur  Erkennung  der  Talkerde  (S.  46)  und  zur 
Unterscheidung  derselben  in  sauren  Auflösungen  von  den  Alka- 
lien, so  wie  zur  Fällung  der  Erden  und  vieler  Metalloxyde. 

Das  phosphorsaure  Natron  enthält  sehr  häufig  schvirefelsau-* 
res  Natron.  Man  findet  die  Gegenwart  desselben ,  wenn  man  zu 
der  verdünnten  Auflösung  des  Salzes  Chlorwasserslo£fsäure  oder 
Salpetersäure,  und  darauf  eine  Auflösung  eines  Baryterdesalzes 
setzt,  durdi  die  entstehende  Fällung  von  schwefelsaurer  Baryt- 
erde. Eine  Verunreinigung  von  Ghlomatrium  zeigt  sich,  wenn 
man  zu  der  Auflösung  des  Salzes  Salpetersäure  und  eine  Auflö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  setzt,  durch  den  entstehen- 
den  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Enthält  das  phosphorsaure 
Natron  kohlensaures  Natron,  so  entwickelt  es  unter  Brausen  Koh- 
lensäuregas, wenn  es  mit  etwas  Wasser  befeuchtet  und  dann  mit 
einer  Säure  übergössen  wird.  Diese  Verunreinigungen  sind  in- 
dessen ,  namentlich  wenn  das  Reagens  zur  Erkennung  und  Fäl- 
lang  der  Magnesia  angewandt  wird,  ohne  Nachtheil. 

Wird  die  Auflösung  des  phosphorsauren  Natrons  durch  eine 
Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  getrübt,  vorzüglich  beim 
Erhitzen,  so  enthält  dasselbe  Salze,  welche  eine  Erde  zur  Base 
haben.  Bisweilen  kann  das  phosphorsaure  Natron  Arseniksäure 
oder  arsenichte  Säure  enthalten,  in  welchem  Falle  die  mit  Chlor- 
wasserstoflsäure  versetzte  Auflösung  des  Salzes  mit  Scbwefel- 
wasserstoffwasser  Schwefelarsenik  giebt ,  das  auf  Arsenik  unter- 
sucht werden  muss.  Das  reine  phosphorsaure  Natron  bläut  in 
seiner  Lösung  das  Lackmuspapier  und  schmilzt  beim  Glühen  zu 
einer  klaren  Glasperle,  welche  beim  Erkalten  emailartig  wird. 

Wenn  das  phosphorsaure  Natron  bis  zum  Rothglühen  er- 
hitzt worden  ist,  so  verwandelt  es  sich  in  pyrophosphorsaures 
Natron,  dessen  Auflösung  sich  gegen  Reagentien  ganz  anders 
verhält,  als  das  gewöhnliche  *phosphorsaure  Natron.  Man  thut 
daher  gut,  das  phosphorsaure  Natron  mit  Silberoxydauflösung  zu 
prüfen,  um  durch  die  Erzeugung  eines  gelben  Niederschlages 
sich  zu  überzeugen,  dass  das  Salz  nicht  geglüht  worden  war,  in 
welchem  Falle  die  Lösung  desselben  eine  weifse  Fällung  durch 
eine  Silberoxydauflösung  hervorbringt  (S.  516). 

Platin  Chlorid  in  seiner  concentrirten  wässerigen  Auflö- 
sung. Diese  Auflösung  dient  nur  zur  Auffindung  des  Kali*s  (S.  5) 
und  des  Ammoniaks  (S.  22). 

Man  bereitet  sich  dieses  Reagens  gewöhnlich  selbst,  doch 
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muss  man  bei  der  Bereitung  Vorsicht  und  Sorgfalt  anwenden.  Man 
löst  Platinscbwamm ,  Platinblecb ,  oder  im  Laboratorium  beschä- 
digte kleine  Platintiegel  und  andere  Geräthscbaften  aus  Platin  in 
Königswasser  auf,  die  Auflösung  dampft  man  in  einer  Porcel- 
lanschale  erst  über  freiem  Feuer,  wenn  aber  die  Auflösung  et- 
was conoentrirt  wird,  im  Wasserbade  ab.  Zu  der  sehr  concen- 
trirten  Auflösung  setzt  man  etwas  Chlorwasserstofisäure,  und 
fahrt  mit  dem  Abdampfen  im  Wasserbade  so  lange  fort,  bis  kein 
Geruch  von  Chlorwasserstoff  oder  von  Chlor  mehr  zu  bemerken 
ist.  Lässt  man  dann  das  Ganze  erkalten ,  so  erstarrt  das  Platin- 
chlorid zu  einer  krystallinischen  Masse  von  beinahe  schwarz- 
brauner Farbe,  die  aber  mit  wenig  Wasser  eine  hellgelblich- 
rothe  Auflösung  bildet.  Bleibt  dabei  ein  gelbliches  Salz  unge- 
löst, so  war  in  der  Auflösung  des  Platinchlorids  etwas  Chlorka- 
lium oder  Chlorammonium  enthalten.  Ersteres  entsteht  oft,  wenn 
di9  Auflösung  des  metallischen  Platins  in  Königswasser  in  Glas- 
gefafsen  geschah,  die  Kali  enthalten,  und  von  Säuren  angegriffen 
werden.  Es  ist  daher  zweckmäfsiger,  das  Platin  in  Königswas- 
ser in  gröfseren  Porcellanschalen  aufzulösen,  aus  denen  kein 
Kali  ausgezogen  wird,  wenigstens  nicht,  wenn  das  Porcellan  von 
guter  Beschaffenheit,  wie  z.  B.  das  Berliner,  ist. 

Das  Abdampfen  der  Platinchloridlösung  im  Wasserbade  ist 
nothwendig',  damit  bei  stärkerem  Erhitzen  kein  Platinchlortir 
sich  erzeuge,  das  mit  Chlorkalium  und  mit  Chlorammonium  leicht 
auflösliche  Doppelsalze  bildet.  Enthält  eine  Platinchloridauflö- 
sung Chlorür,  so  ist  sie  dunkel  gefärbt,  auch  wenn  sie  verdünnt 
worden  ist.  —  Die  Auflösung  des  -Chlorids  geschieht  in  weni- 
gem Wasser.  Obgleich  in  vielen  Fällen  es  yortheilhaft  ist,  eine 
Auflösung  von  Platinchlorid  in  Weingeist  anzuwenden,  so  ist 
es  doch  besser,  eine  conc^ntrirte  wässerige  Auflösung  aufzu* 
bewahren ,  da  eine  spirituöse  Auflösung  sich  mit  der  Zeit  zer- 
setzt. Man  kann  aber  bei  den  Versuchen  zur  Auflösung  oder 
Verdünnung  der  Auflösung  der  zu  untersuchenden  Verbindung 
Weingeist  statt  Wasser  anwenden,  besonders  wenn  die  Verbin- 
dung in  Weingeist  auflöslich  ist 

Kieselfluorwasserstoffsäure.  Sie  dient  zur  Untere 
Scheidung  der  Baryterde  von  der  Strontianerde  und  Kalkerde 
(S.  26,  33  und  38) ,  und  ist  zu  diesem  Zweck  unentbehrlich  und 
schwer  durch  ein  anderes  Beagens  zu  ersetzen.  Bisweilen 
kann  sie  zur  Erkennung  des  Kali  s  angewendet  werden  (S.  5). 

Um  dieses  Reagens,  welches  man  sich  gewöhnlich  selbst 
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bereiten  muss,  darzustellen,  leitet  man  Fluorkieselgas  in  Wasser. 
Damit  aber  durch  die  sich  ausscheidende  Kieselsäure  die  Mün< 
düng  der  Röhre  sich  nicht  verstopfe,  senkt  man  dieselbe  in  Queck- 
silber, so  dass  dieses  einige  Linien  über  derselben  steht,  und 
gielst  dann  vorsichtig  Wasser  über  das  Quecksilber.  Man  trennt 
die  sich  ausscheidende  Kieselsäure  durch  ein  Filtrum ,  und  be- 
nutzt die  abfiltrirte  Flüssigkeit  als  Reagens. 

Das  Reagens  wird  in  gläsernen  Gerafsen  aufbewahrt,  die  es 
scheinbar  nicht  angreift.  Hat  man  es  aber  in  denselben  sehr 
lange  stehen  lassen ,  so  ist  daraus  Kalkerde ,  Alkali  und  etwas 
Eisen  aufgelöst  worden  (Seile  606)  Es  ist  dies  ohne  Nachtheil, 
wenn  man  das  Reagens  nur  zu  qualitativen  Untersuchungen,  na- 
mentlich zur  Unterscheidung  der  Baryterde  von  der  Strontian- 
erde  und  der  Kalkerde  anwenden  will,  aber  zu  quantitativen 
Analysen  ist  es  nicht  mehr  zu  gebrauchen. 

Cyankalium.  Man  wendet  als  Reagens  gewöhnlich  ein 
Gyankalium  an,  das  etwas  cyansaures  Kali  enthält,  und  das  durch 
Schmelzen  des  trockenen  Kaliumeisencyanürs  mit  kohlensaurem 
Kali  bereitet  worden  ist  Wenn  man  die  Auflösung  desselben 
bei  qualitativen  Untersuchungen  benutzen  will ,  so  löst  man  nur 
wenig  davon  frisch  in  kaltem  Wasser  auf.  Die  Auflösung  zer- 
setzt sich  mit  der  Zeit,  besonders  aber  durchs  Erhitzen  (S.  672). 
—  Das  feste  Cyankalium  wird  besonders  zu  Reductionen  ange- 
wandt, und  namentlich  um  Arsenik  aus  seinen  Verbindungen 
(S.  375  und  388)  metallisch  abzuscheiden  und  zu  verflüchtigen. 

Das  Cyankalium  kann  Schwefelcyankalium  enthalten,  wenn 
das^Kaliumeisencyanür,  aus  dem  es  bereitet  worden  ist,  schwe- 
felsaures Kali  enthielt.  Es  ist  dann  als  Reagens  nicht  zu  ge- 
brauchen. 

Kaliumeis encyanür  (Blutlaugensalz ,  Ferrocyankalium) 
im  aufgelösten  Zustande.  Die  Auflösung  kann  zur  Entdeckung 
vieler  Metalloxyde ,  besonders  des  Eisenoxyds  (S.  124)  und  des 
Kupferoxycb  (S.  160)  dienen,  doch  muss  man  aus  Gründen,  die 
oben,  S.  676,  angeführt  worden  sind,  vorsichtig  im  Gebrauche 
derselben  sein. 

Das  im  Handel  vorkommende  Kaliumeisencyanur  enthält  bis- 
weilen schwefelsaures  Kali ,  dessen  Gegenwart  in  der  sehr  ver- 
dünnten Auflösung  des  Salzes  vermittelst  der  Auflösung  eines 
Baryterdesalzes  durch  den  entstehenden  Niederschlag  von  schwe- 
felsaurer Baryterde  entdeckt  wird.  Die  Krystalle  des  Salzes  müs- 
sen von  dtronengelber  Farbe  und  in  Alkohol  unauflöslich  sein.  . 
I,  47 
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Kaiiumeisencyanid  (rothes  Cyaneisenkalium ,  Ferrid- 
cyankalium)  im  aufgelösten  Zustande.  Die  Auflösung  des  Kaliam- 
eisencyanids  dient  besonders  zur  Auffindung  von  Eisenoxydol, 
"wenn  zugleich  auch  Eisenoxyd  in  einer  Auflösung  enthalten  ist 
(S.  118).  Sie  kann  auch  zur  Entdeckung  vieler  Metalloxyde  dienen, 
doch  muss  man  im  Gebrauche  derselben,  aus  den  oben  ange- 
führten Gründen  (S.  676)»  vorsichtig  sein. 

'Molybdänsaures  Ammoniak.  Es  ist  dies  ein  vortreff- 
liches Reagens  zur  Entdeckung  der  kleinsten  Spuren  von  Phos- 
phorsäure bei  qualitativen  Untersuchungen  (S.  525).  Die  Berei- 
tung dieses  Salzes  geschieht  am  besten  auf  die  Weise,  dass  man 
das  in  der  Natur  vorkommende  Schwefelmolybdän  auf  einem 
Eisenblech  über  Kohlenfeuer  bei  nicht  zu  starker  Hitze  röstet. 
Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Ammoniak  Übergossen,  welches  ge- 
wöhnlich neben  entstandener  Molybdänsäure  auch  Molybdänoxyd 
auflöst.  Die  Auflösung  hat  daher  eine  blaue  Farbe.  Man  con- 
.centrirt  sie  durch  Abdampfen,  wodurch  sie  gewöhnlich  ihre  blaue 
Farbe  verliert  und  farblos  wird,  wenn  nicht  zugleich  Kupferoxyd 
aufgelöst  worden  war.  Während  des  Abdampfens  wird  von  Zeit 
zu  Zeit  Ammoniak  hinzugefugt.  Man  lässt  das  zweifach -molyb- 
dänsaure Ammoniak  krystallisiren  und  bewahrt  das  farblose  Salz 
auf.  Will  man  es  als  Auflösung  benutzen,  so  muss  das  Salz  in 
Ammoniak  aufgelöst  werden. 

Die  geröstete  und  mit  Ammoniak  ausgezogene  Masse  kann 
noch  mehreremal  von  Neuem  geröstet  und  mit  Ammoniak  be- 
handelt werden.  Wendet  man  beim  Rösten  eine  zu  hohe  Tem- 
peratur an,  so  verflüchtigt  sich  Molybdänsäure.  • 

Man  kann  dies  Reagens  auch  aus  molybdänsaurem  Blei- 
oxyd darstellen,  welches  jetzt  leichter  als  Schwefelmolybdän 
im  Handel  zu  erhalten  ist.  Man  schmelzt  dasselbe  zu  diesem 
Zweck  im  gepulverten  Zustande  mit  einem  Gemenge  von  glei- 
chen Theilen  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel.  Die  geschmol- 
zene Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  und  aus  der  vom  Schwe- 
felblei abflltrirten  Auflösung  vermittelst  Uebersättigung  mit  ei- 
ner verdünnten  Säure  Schwefelmolybdän  gefällt,  das  durchs  Ro- 
sten in  Molybdänsäure  verwandelt  wird ,  die  man  in  Ammoniak 
auflöst.  Man  braucht  auch  nur  das  fein  gepulverte  molybdän- 
saure  Bleioxyd  mit  einer  Auflösung  von  Schwefelnatrium  oder 
Schwefelkalium  oder  selbst  mit  Schwefelammonium  zu  digeri- 
ren,  um  es  vollständig  zu  zersetzen. 

Chlorcaicium  im  aufgelösten  Zustande.    Die  Auflösung 
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wird  nur  selten,  z.  B.  zur  Fällung  der  Phosphorsaure,  der  arse- 
nichten  Säure,  der  Arseniksäure  und  mehrerer  organischen  Säu- 
ren gebraucht ;  in  den  meisten  Fällen  kann  sie  durch  eine  Auf- 
lösung von  Chlorbaryum  recht  gut  ersetzt  werden. 

Die  Auflösung  des  Chlorcalciums  muss  neutral  und  nicht 
alkalisch  reagiren,  mit  kohlensäurefreiem  Ammoniak  versetzt 
keinen  Niederschlag  geben ;  ist  dies  der  Fall,  so  enthält  das  Salz 
Spuren  von  phosphorsaurer  Kalkerde,  oder  von  anderen  Ver- 
unreinigungen ähnlicher  Art  Kalihydrat  darf  aus  dem  Salze 
kein  Ammoniak  entwickeln.  Giebt  die  mit  Ammoniak  versetzte 
Auflösung  eine  schwärzliche  Trübung  durch  Schwefelammonium, 
so  enthält  sie  etwas  Eisenchlorid,  oder  andere  metallische  Ver- 
unreinigungen. 

Essigsaures  Bleioxyd,  im  aufgelösten  Zustande,  wird 
ebenfalls  in  einigen  Fällen  zur  Entdeckung  der  Phosphorsäure 
und  anderer  Säuren,  so  wie  auch  zur  AufBndung  der  kleinsten 
Mengen  von  Schwefelwasserstoff  angewandt.  In  wenigen  Fällen 
gebraucht  man,  statt  des  essigsauren,  das  salpetersaure 
Bieioxyd. 

Das  im  Handel  vorkommende  essigsaure  Bleioxyd  kann  bis* 
weilen  essigsaure  Kalkerde  enthalten.  Setzt  man  zu  der  Auflö* 
suDg  des  Salzes  so  lange  Schwefelwassersioffwasser,  bis  alles 
Bleioxyd  als  Schwefelblei  gefällt  worden  ist ,  so  giebt  sich  die 
Gegenwart  der  Kalkerde  in  der  vom  Schwefelblei  a^filtrirten 
Flüssigkeit,  nachdem  dieselbe  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit 
einer  Auflösung  von  Oxalsäure  oder  von  zweifach  -  oxalsaurem 
Kali  versetzt  worden  ist,  durch  einen  Niederschlag  von  oxalsau- 
rer  Kalkerde  zu  erkennen.  Wird  die  vom  Schwefelblei  getrennte 
Flüssigkeit»  nach  der  Sättigung  mit  Ammoniak ,  mit  Schwefelam- 
monium versetzt,  so  zeigt  sich,  wenn  das  Salz  durch  ein  Eisen- 
satz verunreinigt  war,  die  Gegenwart  desselben  durch  eine  ent- 
stehende Trübung  von  grünlichem  oder  schwarzem  Schwefeleisen. 
Wird  die  Auflösung  des  Salzes  nach  Uebersättigung  vermittelst 
Ammoniak  bläulich,  so  enthält  es  Kupferoxyd. 

Selten  wird, statt  des  neutralen,  das  basisch-essigsaure 
Bleioxyd  angewandt.  Die  Auflösung  desselben  muss  Lack- 
muspapier bläuen,  und  mit  einer  Auflösung  von  arabischem  Gummi 
einen  dicken  Niederschlag  geben. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul.  Dies  dient  im  frisch 
aufgelösten  Zustande  zur  Erkennung  des  Goldes  (S.  237),  so  wie 
der  Salpetersäure  und  der  salpetrichten  Säure  (S.  658  und  652. 

47* 
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—  Enthält  die  Auflösung  etwas  Bisenoxyd ,  wie  dies  immer  der 
Fall  ist,  wenn  sie  nicht  vollkommen  gegen  den  Zutritt  der  Luft 
geschützt  aufbewahrt  worden  war,  so  benutzt  man  sie  zur  Auf- 
findung der  Cyanwasserstoffsäure  (S.671).  Besser  noch  ist  es,  zu 
diesem  Zwecke  zur  Auflösung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls 
etwas  von  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid  oder  von  einem  Ei- 
senoxydsalze zu  setzen. 

Das  im  Handel  vorkommende  schwefelsaure  Eisenoxydul 
ist  häufig  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd,  schwefelsaures  Zink- 
oxyd ,  schwefelsaure  Talkerde  und  durch  andere  schwefelsaure 
Salze  verunreinigt,  deren  Gegenwart  indessen  in  den  meisten 
Fällen  bei  qualitativen  analytischen  Untersuchungen  von  keinem 
wesentlichen  Nachtheil  sein  kann.  Diese  Verunreinigungen  kom- 
men in  dem  schwefelsauren  Eisenoxydul  nicht  vor,  wenn  man 
dasselbe  durch  Auflösung  von  Eisen  in  verdünnter  Schwefel- 
säure selbst  bereitet,  oder  bei  der  Bereitung  des  Schwefel  was- 
serstoffgases  aus  Schwefeleisen  und  verdünnter  Schwefelsäure 
als  Nebenproduct  erhalten  bat 

Eisenchlorid.  Dies  Reagens  wird  bei  qualitativen  Unter- 
suchungen nur  selten  angewandt.  Es  dient  zur  Entdeckung  eini- 
ger organischer  Säuren,  namentlich  der  Bernstein-  und  Benzoe- 
säure (S.  704  und  706),  so  wie  auch  der  Essigsäure  (S.  708),  der 
Ameisensäure  (S.  711)  und  der  Schwefelcyanwasserstoffisäure 
(S.  684),  ferner  gemeinschaftlich  mit  einer  Eisenoxydulanflösnng 
zur  Auffindung  der  Cyanwasscrstofisäure  (S.  671).  —  Eine  Auflö- 
sung von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  wird  angewandt, 
wenn  Schwefelwasserstoff  in  einer  Flüssigkeit  zerstört  werden 
soll ,  um  einen  Chlorgehalt  in  derselben  bestimmen  zu  können. 
Es  findet  dies  besonders  bei  quantitativen  Analysen  statt. 

Z  i  n  n  c  h  1 0  r  ü  r.  Die  frisch  bereitete  Auflösung  des  käufli« 
chen  Zinnchlorürs,  zu  welcher  man  so  viel  Chlorwasserstoflbäure 
hinzufügen  muss.  dass  sie  klar  wird,  dient  zur  Entdeckung  des 
Goldoxyds  und  Goldchlorids  (S.  237),  so  wie  zur  Rednction  man- 
cher leicht  reducirbarer  Hetalloxyde,  namentlich  der  Oxyde  des 
Quecksilbers. 

Das  im  Handel  vorkommende  Zinnchlorttr  enthält  oft  Zinn- 
oxyd ,  das  Salz  löst  sich  dann  in  der  Kälte  nicht  leicht  vollstän- 
dig in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  auf;  die  Auflösung  muss 
filtrirt  werden.  Ein  kleiner  Gehalt  von  Zinnoxyd  ist  für  qua- 
litative analytische  Untersuchungen  nicht  nachtheilig.  —  Be- 
handelt man  Zinnchlorür  mit  wenigem  Wasser  und  mit  einem 
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grofsen  Ueberschusse  von  Schwefelammonium,  80  muss  es  sich 
vollständig  darin  auflösen  (S.  242).  Bleibt  ein  schwarzes  Schwe- 
felmetall ungelöst,  so  kann  dies  aus  Sigh^^f^leisen,  Schwefelblei 
u.  8.  w.  bestehen. 

Die  Auflösung  des  Zinnchlortirs  wird,  wie  die  des  schwefel- 
sauren Eisenoxyduls,  leicht  durch  Oxydation  unbrauchbar.  Beide 
müssen  daher  kurz  vor  dem  Gebrauche  bereitet  werden. 

Alkohol  wird  zur  vollständigen  Fällung  der  schwefelsauren 
Kalkerde  (S.  41),  zur  Entdeckung  der  Borsäure  (S.  613)  und  zu 
mehreren  anderen  Zwecken  angewandt.  —  Man  muss  darauf 
sehen,  dass  der  Alkohol  rein  von  fremden  Bestandtheilen  sei; 
nach  dem  Abdampfen  muss  er  keinen  Rückstand  hinterlassen. 

Destillirtes  Wasser,  das  wichtigste  aller  Auflösungs- 
mittel. Weil  es  fast  bei  jeder  Untersuchung  gebraucht  wird,  so 
muss  man  darauf  sehen,  dass  es  von  der  gröfsten  Reinheit  sei. 
Eine  Quantität  von  einigen  Grammen  in  einem  reinen  Platintiegel 
abgedampft,  muss  keinen  Rückstand  hinterlassen.  Es  muss  das 
Lackmuspapier  nicht  röthen,  und  durch  eine  salpetersaure  Sil- 
beroxydauflösung  nicht  getrübt  werden.  Bisweilen  enthält  es 
Spuren  von  schwefelsaurer  Kalkerde  aufgelöst,  in  welchem  Falle 
es  sowohl  durch  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum,  als  auch 
durch  eine  Auflösung  von  Oxalsäure,  mit  einem  Zusätze  von  Am- 
moniak, nach  einiger  Zeit  getrübt  wird. 

Reagenspapier,  namentlich  Lackmuspapier,  Cur- 
cumapier,  auch  Fernambuckpapier,  zu  bekannten  Zwe- 
cken. Die  beiden  letzteren  dienen  zur  Entdeckung  der  Alkalien, 
und  das  Fernambuckpapier  auch  zur  Unterscheidung  der  Fluor* 
wasserstoflsäure  (S.  537).  —  Papier,  das  mit  einer  Auflösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  getränkt  ist,  wird  angewandt,  um  die  klein- 
sten Spuren  von  Schwefelwasserstoffgas  zu  entdecken. 

Die  angeführten  Reagentien  sind  zu  den  meisten  chemi- 
schen qualitativen  Untersuchungen  hinreichend.  Man  wendet  in- 
dessen noch  andere  an ,  doch  dienen  diese  vorzüglich  dazu ,  um 
den  einen  oder  den  anderen  Bestandtheil ,  der  bei  der  Analyse 
ausgeschieden  worden  ist,  näher  zu  prüfen,  oder  zu  Untersu- 
chungen seltener  Substanzen.  Die  wesentlichsten  von  diesen  sind 
folgende : 

Chlor,  als  Chlorwasser,  dient  zur  Entdeckung  des  Broms 
in  Auflösungen  von  Brommetallen  und  von  Bromwasserstoffsäure 
(S.  570),  auch  zur  Entdeckung  des  Jods  (S.  580)  und  zum  Oxy- 
diren mehrerer  Substanzen.  Das  Chlorwasser  wird  durch  Schüt- 
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teln  von  Chlorgas  and  Wasser  bereitet  und  in  kleinen  Flaschen 
aufbewahrt.  Es  muss  Lackmuspapier  bleichen,  und  Indigoauflö- 
sung  enträrben.  Ist  letzl^es  erst  bei  bedeutenden  Quantitäten 
von  hinzugesetztem  Chlorwasser  der  Fall,  so  enthält  die  Auflö- 
sung nicht  hinreichend  Chlor,  oder  sie  hat  sich  allmälig  zei*setzt- 
Das  Chlorwasser  muss  in  kleinen  Flaschen  mit  eingeriebenen 
Stöpseln  und  gegen  den  Einfluss  des  Lichts  geschützt,  aufbewahrt 
werden. 

In  manchen  Fällen  kann  man,  statt  des  Chlorwassers,  Chlor- 
kalk anwenden.  —  Um  bei  qualitativen  Untersuchungen  eiiie 
grofse  Menge  von  organischen  Substanzen  durch  Chlor  zu  zer- 
stören, bedient  man  sich  der  Chlorwasserstoffsäure  mit  emem 
Zusätze  von  chlorsaurem  Kali  (S.  275  und  391).  Auch  zur  Oxy- 
dation von  Metallen,  namentlich  von  Schwefelmetallen,  wendet 
man  diese  oft  besser  als  Königswasser  an. 

Fluorwasserstoffsäure.  Nur  in  seltenen  Fällen,  na- 
mentlich um  die  Reinheit  der  Kieselsäure  zu  prüfen  (S.  592),  be- 
dient man  sich  bei  qualitativen  Untersuchungen  dieser  Säure. 
Zu  gewissen  quantitativen  Untersuchungen  aber  ist  sie  unent- 
behrlich. Jeder  Chemiker  muss  sich  dieselbe  selbst  bereiten,  und 
zwar  durch  Destillation  des  Flussspaths  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure. Man  wählt  dazu  einen  möglichst  kieselfreien  Flussspath, 
der  in  der  Kälte  mit  Schwefelsäure  übergössen  nicht  braust,  und 
kein  rauchendes  saures  Gas  entwickelt.  Geschieht  dies,  so  enthält 
der  Flussspath  viel  Kieselsäure,  und  das  in  der  Kälte  entwei- 
chende Gas  ist  Fluorkieselgas.  Zur  Destillation  wendet  man  eine 
Retorte  an,  deren  unterer  Theil  aus  dickem  Blei  besteht,  auf 
welche  man  einen  Helm  von  Platin  setzt.  Der  untere  Theil 
kann  ungefähr  8  Loth  Wasser  fassen.  Man  übergiefst  in  demsel- 
ben einen  Theil  des  fein  gepulverten  Flussspaths  mit  zwei  bis 
drei  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure,  rührt  das  Ganze  gut 
mit  einem  Platinspatel  um ,  und  lässt  es  einen  oder  einige  Tage 
unter  öfterem  Umrühren  offen  an  der  Luft  stehen.  Auf  diese 
Weise  entweicht  die  verunreinigende  Kieselsäure  als  Fluorkiesei- 
gas,  und  der  Flussspath  bildet  mit  der  Schwefelsäure  eine  dicke 
schleimige  Auflösung.  Nun  erst  setzt  man  den  Platinhelm  auf,  ver- 
schmiert die  Fugen  mit  Gyps  und  bringt  in  den  Hals  des  Helms 
eine  Vorlage  von  Platm,  deren  Hals  gut  auf  dem  des  Helms  pas- 
sen kann,  wenn  in  der  Vorlage  eine  sehr  kleine  Oeffnung  zum  Ent- 
weichen der  atmosphärischen  Luft  angebracht  ist.  In  die  Vor- 
lage bringt  noan  Wasser ,  umgiebt  sie  mit  Eis  oder  Schnee ,  oder 
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wenigstens  mit  kaltem  Wasser,  und  beginnt  langsam  die  Destil- 
lation, indem  man  die  Retorte  durch  die  kleinste  Flamme  einer 
Spiritoslampe  erhitzt.  Die  Erhitzung  muss  nie  so  stark  werden, 
dass  Dämpfe  durch  die  Oeffnung  der  Vorlage  entweichen.  Die 
Erwärmung  kann  man  einen  oder  bei  gröfseren  Mengen  selbst 
einige  Tage  hindurch  oder  so  lange  fortdauern  lassen,  als  nach 
Entfernung  der  Vorlage  bei  der  geringen  Erhitzung  noch  Dämpfe 
aus  dem  Halse  des  Helms  eniweichen.  Wenn  die  wässerige 
Auflösung  der  Fluorwasserstoffsäure  sehr  concenlrirt  ist,  so  ist 
sie  rauchend,  und  in  diesem  Zustande  eignet  sie  sich  zu  den 
meisten  Versuchen.  Man  bewahrt  sie  in  der  Platinvorlage  auf, 
nachdem  man  dieselbe  mit  einem  Wachspfropfen  verschlossen 
hat.  —  Nach  Beendigung  der  Destillation  bringt  man  sogleich 
den  Gypsbrei  aus  der  Retorte  fort,  was  bei  dem  angewandten 
Uebermaafs  der  Schwefelsäure  recht  gut  von  statten  geht. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  ist  rein,  wenn  sie,  in  einem  Pla- 
tintiegel erhitzt,  sich  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen  ver- 
flüchtigt und,  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt, 
keine  Fällung  von  Kieselsäure  giebt  (S.  667). 

Man  muss  bei  Versuchen  mit  Fluorwasserstoffsäure,  beson- 
ders mit  rauchender,  vorsichtig  sein.  Sie  ist  offenbar  ein  Gift,  und 
man  muss  sich  hüten,  die  Dämpfe  derselben  einzuathmen.  Wenn 
eine  kleine,  selbst  kaum  sichtbare  Wunde  an  den  Fingern  mit 
der  concentrirten  Säure  benetzt  wird,  so  können  bei  manchen 
Individuen  dadurch  Eiterbeulen  entstehen,  die  fieberhafle  An- 
falle zur  Folge  haben  können.  Hat  man  unvorsichtiger  Weise  eine 
Wunde  mit  der  Säure  berührt,  so  ist  es  gut,  sie  sogleich  mit  ei- 
ner Auflösung  von  Kalihydrat  oder  mit  Ammoniak  zu  waschen. 

Essigsäure  wird  bisweilen  zur  Auflösung  von  oxydirlen 
Substanzen  benutzt,  wenn  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpeter- 
säure nicht  angewendet  werden  können. 

Man  bedient  sich  einer  Säure  von  mäfsiger  Stärke,  von  ei- 
nem specifischen  Gewichte  von  ungefähr  1,04.  Sie  muss  frei  von 
Chlorwassersioffsäure  und  Schwefelsäure  und  von  metallischen 
Verunreinigungen  sein. 

Weinsteinsäure.  Die  concentrirte  Auflösung  der  Wein- 
steinsäure dient  zur  Entdeckung  von  Kali  (S.  5)  und  zur  Unter- 
scheidung desselben  vom  Natron  (S.  12),  Lithion  (S.  17)  und 
selbst  vom  Ammoniak  (S.  22).  Besonders  aber  wird  die  Wein- 
steinsäure angewandt,  um  manche  Oxyde  in  ihren  Auflösungen 
untallbar  durch  Alkalien  zu  machen,  und  um  in  einer  solchen 
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Auflösung  die  Oxyde,  welche  durch  Schwefelammonium  in  Schwe- 
felmetall  verwandelt  werden,  von  denen  zu  trennen,  welche  sich 
durch  dieses  Reagens  nicht  niederschlagen  lassen«  Die  Auflösung 
muss  nicht  in  zu  groCser  Menge  vorrälhig  gehalten  werden,  da 
sie  leicht  schimmelt 

Die  Weinsteinsäure  muss  sich  vollständig  in  Alicohol  auflö- 
sen. Enthält  die  Weinsteinsäure  ein  Kalkerdesalz,  so  ist  sie 
gewöhnlich  darin  nicht  voUsiändig  auflöslich,  und  sie  hinter» 
lässt  auch,  wenn  etwas  davon  auf  einem  Platinblech  verkohlt, 
und  die  Kohle  mit  Hülfe  der  Löthrohrflamme  verbrannt  worden 
ist,  einen  Rückstand.  Die  Auflösung  der  Säure,  mit  der  Auflösung 
eines  Baryterdesalzes  versetzt,  giebt  bei  Verunreinigung  mit 
Schwefelsäure  einen  Niederschlag  von  schwefelsaurer  Baryterde. 
Durch  SchwefelwasserstofFwasser  und  nach  Sättigung  vermittelsl 
Ammoniaks  durch  Schwefelammonium  entdeckt  man  metaüiscfae 
Verunreinigungen. 

Bernsteinsaures  Ammoniak.  Man  gebraucht  biswei- 
len die  neutrale  Auflösung  desselben  zur  Unterscheidung  der 
Baryterde  von  der  Strontianerde  und  von  der  Kalkerde  in  Erman- 
gelung der  Kieselfluorwasserstoffsäure  (S.  28,  34  und  39);  doch 
ist  dieses  Unterscheidungsmittel  nicht  ganz  zuverlässig;  vorzug- 
lich aber  wird  das  bernsteinsaure  Ammoniak  bei  qualitativen 
Analysen  zur  Abscheidung  kleiner  Mengen  Manganoxyduls  und 
anderer  Oxyde  vom  Eisenoxyd  angewandt.  Statt  des  bemstein- 
sauren  Ammoniaks  kann  man,  wenn  die  vom  bemsteinsauren 
Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  schon  Salze  feuerbeständiger 
Alkalien  enthält,  das  bernsteinsaure  Natron  anwenden. 

Das  bernsteinsaure  Ammoniak  kann  nur  als  Auflösung  vor* 
räthig  gehalten  werden ,  denn  das  Salz ,  welches  aus  einer  neu- 
tralen Auflösung  krystallisirt ,  ist  ein  saures  Salz.  Man  darf  in- 
dessen nicht  eine  zu  grofse  Menge  der  neutralen  Auflösung  vor- 
räthig  halten,  da  dieselbe  nach  einiger  Zeit  zu  schimmeln  an- 
rängt.  Das  bernsteinsaure  Natron  hingegen  ist  im  kryslallisirten 
Zustande  ein  neutrales  Salz. 

Da  man  sich  beide  Salze  selbst  bereitet,  so  können  sie  nicht 
verunreinigt  sein,  wenn  man  eine  reine  Bernsteinsaure  angewandt 
hat.  Eine  solche  löst  sich  vollständig  in  Alkohol  und  verfliegt, 
auf  Plalinblech  erhitzt,  vollständig,  während  eine  mit  Weinstein- 
saure  verfälschte  einen  starken  kehligen  Rückstand  hinterlässt. 
Auf  dieselbe  Weise  kann  man  auch  sehen,  ob  die  Säure  mit 
feuerbeständigen  Bestandtheilen ,  wie  z.  B.  mit  zweifach- seh we- 
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felsaurem  oder  mit  zweifach -oxalsaurem  Kali,  verunreinigt  ist. 
Mit  Kali  behandelt,  darf  die  Säure  keinen  Ammoniakgeruch  ent- 
wickeln, weil  sie  sonst  mit  einem  Ammoniaksalz,  z.  B.  mit  Chlor- 
ammonium, verfälscht  sein  kann.  —  Die  Bernsteinsäure  mnss-  mög- 
lichst frei  von  empyreumatischemOele  sein  und  eine  weifse  Farbe 
haben.  Ihre  Auflösung,  zu  der  von  einem  Eisenoxydsalze  gesetzt, 
darf  die  Fällung  des  Bisenoxyds  nicht  hindern ,  wenn  man  einen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  hinzutugt.  Ist  dies  der  Fall,  so  ent- 
hält sie  Weinsteinsäure  oder  andere  nicht  flüchtige  Verunreini- 
gungen organischen  Ursprungs. 

Zur  Abscheidung  des  Eisenoxyds  bediente  man  sich  sonst 
bisweilen  der  benzoesauren  Alkalien,  deren  Gebrauch 
indessen  lange  nicht  so  zweckmäfsig  ist ,  wie  der  der  bernstein- 
sauren. 

Schwefelsaure  Talkerde.  Die  Auflösung  derselben, 
mit  so  viel  Chlorammoniumauflösung  versetzt,  dass  Ammoniak 
darin  keine  Fällung  von  Talkerdehydrat  erzeugt,  dient,  nach 
Zusatz  von  Ammoniak ,  zur  Auffindung  der  Phosphorsäure  und 
Arseniksäure. 

Chromsaures  Kali.  Es  wird  im  auijgelösten  Zustande 
zur  Fällung  einiger  Hetalloxyde  gebraucht. 

Das  im  Handel  vorkommende  chromsaure  Kali  kann  mit 
schwefelsaurem  Kali  verunreinigt  sein.  Man  entdeckt  die  Ge- 
genwart desselben,  wenn  man  zu  der  Auflösung  des  Salzes  Wein- 
steinsäure oder  Oxalsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  setzt,  und 
sie  dann  erhitzt,  wodurch  die  Chromsäure  des  Salzes  in  Chrom- 
oxyd verwandelt  wird,  welches  in  den  Säuren  aufgelöst  bleibt 
(S.  359).  Es  entsteht  dann  in  der  Auflösung,  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure,  durch  die  Auflösung  von  Chlorbaryum  ein  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurer  Baryterde.  —  Enthält  das  chrom- 
saure Kali  salpetersaures  Kali,  so  verpufft  es  auf  glühenden 
Kohlen. 

Man  kann  das  neutrale  gelbe  chromsaure  Kali  bei  Unter- 
suchungen anwenden;  doch  erhält  man  dasselbe  gewöhnlich 
aus  Fabriken  nicht  so  rein,  wie  das  zweifach-chromsaure 
Kali,  weshalb  dieses  häufiger  angewandt  wird. 

Jodkalium.  Die  Auflösung  desselben  wird  ebenfalls  als 
Reagens  für  solche  Metalloxyde  angewandt ,  in  deren  Auflösun- 
gen sie  eine  charakteristisch  gefäHbte  Fällung  bewirkt.  Es  ist 
indessen  schon  oben  (S.  578)  angeführt  worden,  dass  das  Jod- 
kalium nicht  in  allen  Fällen  ein  zuverlässiges  Fällungsmittel  ist. 
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Das  Jodkaliuro  kann  mit  Cblorkaliaro  oder  mit  Chlornatrium 
verfälscht  sein.  Man  findet  die  Gegenwart  von  Chlormetallen 
im  Jodkalium  auf  die  Weise,  wie  es  S.  579  angegeben  ist.  Ent- 
halt es  jodsaures  Kali ,  so  entdeckt  man  die  Gegenwart  dessel- 
ben nach  der  S.  582  angeführten  Methode.  Ist  das  Jodkalium 
mit  kohlensaurem  Alkali  verunreinigt,  so  wird  aus  demselben 
durch  Säuren  Kohlen^äuregas  entwickelt ;  auch  löst  es  sich  dann 
nicht  volktändig  in  Spiritus  auf,  und  wird  an  der  Luft  stark 
feucht. 

Zweifach. kohlensaures  Kali,  oder  statt  dessen 
zweifach-kohlensaures  Natron.  Die  Auflösungen  die- 
ser Salze  dienen  vorzüglich  zur  Unterscheidung  der  Talkerde 
von  der  Thonerde  (S.45  und  52),  so  wie  von  der  Baryt-,  Stron- 
lian-  und  Kalkerde,  vom  Manganoxydul  u.  s.  w. 

Enthält  das  zweifach-kohlensaure  Kali  einfach»  kohlensaures 
Kali,  so  wird  es  an  der  Lufl  feucht.  Ist  das  Salz  rein ,  so  wird 
durch  die  Auflösung  desselben  in  einer  Auflösung  von  schwefel- 
saurer Talkerde  in  der  Kälte  keine  Fällung  hervorgebracht. 

Schwefelsaures  Kali.  Man  gebraucht  die  Auflösung 
desselben  statt  der  verdünnten  Schwefelsäure ,  um  die  Kalkerde 
von  der  Baryterde  zu  unterscheiden  (S.  38),  zu  welchem  Zweck 
indessen  schwefelsaure  Kalkerde  zweckmäfsiger  ist.  Sie  dient 
ferner  zur  Fällung  und  Erkennung  der  Thorerde  (S.  41),  der 
Zirconerde  (S.  64\  der  Yttererde  (S.  67)  und  des  Ceroxyduls 
(S.  71). 

Das  im  Handel  vorkommende  schwefelsaure  Kali  enthält 
bisweilen  fremdartige  Beimengungen.  Enthält  es  schwefelsau- 
res Zinkoxyd,  so  wird  aus  der  Auflösung  desselben  durch 
Schwefelammonium  ein  weilser  Niederschlag  von  Schwefelzink 
gefällt,  welches  einen  Stich  ins  Schwarze  oder  Bräunliche  hat, 
wenn  das  Salz  zugleich  Spuren  von  schwefelsaurem  Eisenoxy- 
dul oder  Kupferoxyd  enthielt.  Einen  Gehalt  von  schwefelsaurer 
Talkerde  in  dem  Salze  findet  man,  wenn  man  zu  der  Auflösung 
eine  Auflösung  von  Kalihydrat  setzt,  durch  den  sich  bildenden 
Niederschlag  von  Talkerde.  Enthält  das  Salz  schwefelsaure  Kalk-^ 
erde,  so  bringt  eine  Auflösung  von  zweifach  -  oxalsaurem  Kali, 
besonders  bei  einem  kleinen  Zusatz  von  Ammoniak,  in  der  Auf- 
lösung des  Salzes  eine  Trübung  von  oxalsaurer  Kalkerde  hervor. 
Enthält  es  salpetersaures  Kali,  so  findet  man  dies  durch  Schwe- 
felsäure und  Eisenvitriol  (S.  658).  Ist  das  Salz  mit  zweifach- 
schwefelsaurem  Kali  gemengt,  so  röthet  die  Auflösung  dessel- 
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ben  stark  das  Lackmuspapier.  Am  häufigsten  aber  findet  man 
im  schwefelsauren  Kali  eine  Verunreinigung  durch  schwefelsau* 
res  Natron.  Letzteres  Salz  krystallisirt  im  wasserfreien  Zustande 
mit  dem  schwefelsauren  Kali  zusammen ,  ohne  dessen  Krystall- 
form  zu  ändern.  Man  entdeckt  diese  Verunreinigung,  indem 
man  das  Salz  auf  Platindraht  der  Löthrohrflamme  aussetzt,  wel- 
che dadurch  gelb  gefärbt  wird  (S.  13).  Da  aber  das  Salz  sehr 
stark  decrepitirt,  so  muss  es  in  einem  kleinen  Calcedonmörser 
zum  feinsten  Pulver  gerieben,  und  dann  mit  etwas  destillirtem 
Wasser  (nicht  mit  Speichel)  befeuchtet  in  das  Oebr  des  Platin- 
drahts gebracht  werden,  worauf  man  es  durch  die  Löthrohr- 
flamme zum  Schmelzen  bringt. 

Schwefelsaure  Kalkerde.  Die  Auflösung  derselben 
eignet  sich  zur  Erkennung  der  Oxalsäure  (S.634)  und  der  Trau- 
bensäure (S.  696),  so  wie  zur  Unterscheidung  der  Kalkerde  von 
der  Baryt-  und  Strontianerde  (S.  38). 

Die  Auflösung  der  schwefelsauren  Kalkerde  bereitet  man 
sich,  indem  man  das  reine  Salz  im  gepulverten  Zustande  in  ei- 
ner Flasche  mit  destillirtem  Wasser  übergiefst,  damit  umscbtit- 
telt  und  den  Ueberschuss  des  Salzes  sich  senken  lässt.  Beim 
Gebrauch  giefst  man  von  der  klaren  Auflösung  ab,  und  ersetzt 
das  Abgegossene  durch  reines  Wasser,  um  immer  eine  gesät- 
tigte Auflösung  vorräthig  zu  haben. 

Kalk  Wasser.  Dies  kann  zur  Fällung  der  arsenichten 
Säure  (S.  367),  der  Kohlensäure  (S.  639).  oft  auch  zur  Fällung 
der  Auflösungen  phosphorsaurer  Salze ,  und  besonders  zur  Un- 
terscheidung der  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren  angewandt 
werden.  Es  muss  stark  das  Lackmuspapier  bläuen,  und  nicht 
seinen  Kalkerdegehalt  durch  schlechte  Aufl^ewahrung  verloren 
haben. 

Goldchlorid.  Die  neutrale  Auflösung  desselben  dient  zur 
Erkennung  des  Eisenoxyduls  (S.  118),  des  Zinnoxyduls  und  des 
Zinnchlorürs  (S.  237  und  243),  der  antimonichten  Säure  (S.  263), 
der  arsenichten  Säure  (S.  369),  der  schweflichten  Säure  (S.  478), 
der  nnterphosphorichten  Säure  (S.  498),  der  phosphorichten 
Säure  (S.  502)  und  anderer  unvollkommener  Säuren,  welche 
aus  derselben  metallisches  Gold  abscheiden. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul.  Dies  Reagens 
wird  aufgelöst  im  neutralen  und  basischen  Zustande  angewandt. 
Um  die  neutrale  Auflösung  zu  erhalten,  werden  die  Kryslalle 
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des  neutralen  Salzes  mit  Wasser  übergössen ,  das  eine  höchst 
geringe  Menge  von  reiner  Salpetersäure  enthält.    In  dieser  Auf- 
lösung erzeugt  sich  mit  der  Zeit  etwas  Quecksilberoxyd.     Die 
basische  Auflösung  bereitet  man  leicht,  indem  man  verdönnte 
Salpetersäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Quecksilber  digerirt» 
und  sie  mit  dem  ungelösten  Quecksilber  aufbewahrt.    Es  setzen 
sich  dann  aus  der  Auflösung  Krystalle  des  basischen  Salzes  ab. 
Die  verbrauchte  Auflösung  wird  durch  Wasser  ersetzt,  das  man 
mit  einer  geringen  Menge  von  Salpetersäure  ansäuert,  die  durch 
gelinde  Wärme  etwas  von  dem  Salze  und  von  dem  metallischen 
Quecksilber  auflöst,  von  welchem  letzteren  aber  immer  ein  Theil 
ungelöst  bleiben  muss.    Beide  Auflösungen  geben  mit  einer  gro- 
fsen  Menge  (fast  mit  allen)  Säuren  sehr  schwerlösliche  oder  un- 
lösliche Salze,  und  sind  deshalb  wichtige  Reagenlien.    Die  ba- 
sische Auflösung  wird  besonders  auch  zur  Entdeckung  der  klein- 
sten  Spuren  von  Ammoniak  angewandt  (S  21).  —  Enthält  die 
neutrale  Auflösung  neben  dem  Quecksilberoxydul  auch  Queck- 
silberoxyd, was  übrigens  nur  selten  von  Nachtheil  sein  kann,  so 
wird  aus  derselben  nicht  alles  Quecksilber  als  Quecksilberchlo- 
rür  durch  einen  Ueberschuss  einer  Auflösung  von  Chlomatrium 
gefällt,  und  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  Quecksilberoxyd  zu 
entdecken.    Ist  das  Salz  neutral,  so  wird,  wenn  es  trocken  mit 
einem  Ueberschuss  von  Chlornatrium  zusammengerieben  und 
dann  mit  Wasser  gemischt  wird,  ein  weifses  Pulver  von  Qoeck- 
silberchlorür  erhalten;  ist  es  hingegen  basisch,  so  erhält  man 
dadurch  ein  grünliches  Pulver,  eine  Mengung  von  Quecksilber- 
chlorür  mit  Quecksilberoxydul.     In  beiden  Fällen   enthält  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  kein  Quecksilber  aufgelöst. 

Quecksilbercyanid.  Dies  kann  zur  Entdeckung  des 
Palladiums  (S.  205)  angewandt  werden.  Die  Auflösung  darf 
nicht  basisch  reagiren. 

Quecksilberchlorid.  Die  Auflösung  desselben  kann  vor- 
züglich zur  Erkennung  der  phosphorichten  und  der  unterphos- 
phorichten  Säure,  oder  der  Salze  derselben  dienen,  wenn  diese 
mit  Phosphorsäure  oder  phosphorsauren  Salzen  gemengt  vorkom- 
men (S.  498  und  502) ;  sie  kann  femer  zur  Auffindung  von  sol- 
chen Stoffen  benutzt  werden,  die  das  Quecksilberchlorid  m 
Quecksilberchlorür  oder  zu  Quecksilber  reduciren.  Sehr  cha- 
rakteristisch verhält  sich  die  Auflösung  des  Quecksilberchlorids 
gegen  Phosphorwassersloffgas  and  ArsenikwasserstoQgas. 

Das  Quecksilberchlorid  muss  sich  durchs  Erhitzen  volktän- 
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dig,  und  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen»  verflüchtigen, 
und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gänzlich  auflöslich  sein. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd.  Die  Auflösung  des- 
selben kann  bisweilen  zur  Entdeckung  der  arsenichten  Säure 
benutzt  werden  (S.  369).  Man  kann  hierzu  den  im  Handel  vor- 
kommenden Kupfervitriol  anwenden,  welcher  oft  mit  kleinen 
Mengen  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  von  schwefelsau- 
rem Zinkoxyd  verunreinigt  ist. 

SchweflichteSäure.  Die  Auflösung  derselben  in  Was- 
ser» oder  auch  in  Alkohol ,  der  mehr  davon  aufnimmt  als  Was- 
ser, dient  besonders,  um  die  selenichte,  so  wie  auch  die  tellu- 
richte  Säure  aus  ihren  Auflösungen,  oder  den  Auflösungen  ihrer 
Salze  zu  fällen  (S.  425  und  416).  Aber  auch  zur  Reduction  meh- 
rerer Hetalloxyde  und  zur  Verwandlung  höherer  Oxydations- 
stufen in  niedrigere  wird  sie  angewandt,  wie  z.  B.  zur  Umwand- 
lung der  Arseniksäure  in  arsenichte  Säure  (S.  384).  Besser  ist 
es  jedoch,  statt  der  schweflichten  Säure,  die  Auflösung  eines 
schweflichtsauren  Alkali's,  entweder  des  schweflichtsau- 
ren  Ammoniaks  oder  des  schweflichtsauren  Natrons,  anzuwen- 
den ;  letzteres  muss  jedoch  erst  kurz  vor  dem  Versuche  aufge- 
löst oder  im  festen  Zustande  gebraucht  werden. 

In  den  Auflösungen  der  schweflichten  Säure  und  der 
schweflichtsauren  Alkalien  hat  sich  gewöhnlich,  wenn  sie  nicht 
vollkommen  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt  sind,  mehr 
oder  weniger  Schwefelsäure  gebildet,  weshalb  diese  Auflösun- 
gen mit  Chlorbaryumauflösung  einen  weifsen  Niederschlag  her- 
vorbringen, der  bei  der  schweflichten  Säure  vollkommen  un- 
auflöslich, bei  den  schweflichtsauren  Alkalien  nur  zum  Theil  auf- 
löslich in  Chlorwasserstoffsäure  ist  In  den  meisten  Fällen  ist 
die  Gegenwart  der  Schwefelsäure  in  der  schweflichten  Säure 
nicht  nachtheilig.  —  Es  ist  am  zweckmäfsigsten,  sich  die  schwef- 
lichte Säure  durch  Erhitzen  von  grob  gepulverter  Holzkohle  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  bereiten.  Das  Gas  leitet  man  in 
Wasser,  Alkohol,  Ammoniak,  oder  in  eine  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Alkali. 

Phosphorichte  Säure,  oder  die  Verbindung  der  phos- 
phorichten  und  der  Phosphorsäure,  welche  durchs  Zerfliefsen 
des  Phosphors  in  feuchter  Luft  entsteht,  ist  in  vielen  Fällen 
ein  vortreffliches  Reductionsmittel.  Wenn  bei  diesen  Reductio- 
nen  die  Gegenwart  der  Chlorwasserstoffsäure  nicht  nachtheilig 
ist,  so  kann  man  sich  einer  Auflösung  des  flüssigen  Chlorphos- 
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phors  bedieDen,  welche  phospboricbte  Säure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure enthält. 

'Basisch-kieselsaures  Kali  (Kieselfeuchtigkeit,  Liquor 
silicum).  Die  Auflösung  desselben  wird  zur  Entdeckung  der 
Phosphorsäure  b  der  phosphorsauren  Thonerde  (S,  528)  ange- 
wandt, wozu  freilich  jetzt  besser  eine  Auflösung  von  molybdän- 
saurem Ammoniak  benutzt  werden  kann. 

Kaliumschwefelcyanid  im  aufgelösten  Zustande  zur 
Entdeckung  der  kleinsten  Spuren  von  Eisenoxyd  (S.  124). 

SalpetersauresKali  im  festen  Zustande  zur  Entdeckang 
der  Kohle  und  kohlehaltiger  Körper,  so  wie  zur  Oxydirung  vie- 
ler Metalle  und  anderer  Substanzen.  Sollen  schwefelhaltige 
Körper  durch  Salpeter  oxydirt  werden,  so  muss  derselbe  ganz 
frei  von  schwefelsaurem  Kali  sein. 

Z  i  n  k  im  metallischen  Zustande ,  zur  Fallung  mehrerer  Me- 
talle aus  ihren  Auflösungen.  Man  wendet  dasselbe  entweder 
in  kleinen  gegossenen  Stangen ,  oder  als  Blech  an.  Das  käuf- 
liche Zink  ist  unrein,  enthält  kleine  Mengen  von  Eisen,  Cadmiam, 
Blei  und  anderen  Metallen ,  deren  Gegenwart  indessen  bei  den 
meisten  qualitativen  Untersuchungen  nicht  sehr  nachtheilig  ist 
Besser  ist  es  indessen,  wenn  man  destillirtes  Zink  anwenden 
kann,  das  jetzt  auch  im  Handel  zu  haben  ist. 

Eisen  im  metallischen  Zustande,  zur  Fällung  sehr  kleiner 
Mengen  von  Kupfer  aus  Auflösungen  (S.  161).  Man  kann  sidi 
dazu  des  blanken  Eisenblechs  bedienen,  oder  auch  einer  klei- 
nen Messerklinge,  oder  eines  anderen  geschmeidigen  reinen 
Eisens. 

K  u  p  f  e  r.  Dies  wird  im  metallischen.  Zustande  theils  als 
Blech  zur  Erkennung  des  Quecksilberoxyduls  (S.  177)  und  des 
Quecksilberoxyds,  theils  als  Kupferfeile  zur  Entdeckung  der 
Salpetersäure  (S.  663)  angewandt. 

Gold.  Das  Blattgold  dient  zur  Entdeckung  der  Salpeter- 
säure, der  salpetrichten  Säure,  so  wie  auch  zu  der  des  Chlors 
und  der  Chlorwasserstoffsäure,  zu  welchen  Zwecken  es  übri- 
gens auch  entbehrt  werden  kann.  Mit  Zinn  dient  es  biswei- 
len zur  AufGndung  kleiner  Mengen  von  Quecksilber. 

Mangansuperoxyd,  oder  in  vielen  Fällen  statt  dessel- 
ben rothes  oder  braunes  Bleioxyd,  wird  zur  Entdeckung 
der  Chlorwasserstoffsäure  und  der  meisten  Chlormetalle  (S.  548 
und  553)  gebraucht. 

Indigo.    Die  mit  vielem  Wasser  verdünnte  Auflösung  des 
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Indigo  in  concenlrirler  rauchender  Schwefelsäure  dient  zur  Ent- 
deckung der  Salpetersäure  (S.  664). 

Stärkemehl;  man  gebraucht  es  zur  Entdeckung  des  Jods 
(S.  576)  und  der  Jodmetalle  (S.  580). 

A  et  her  wird  besonders,  gemeinschaftlich  mit  Chlorwasser, 
zur  Entdeckung  des  Broms  angewandt  (S.  570).  Er  dient  auph 
noch  besonders  als  Auflösungs-  oder  Fällungsmittel. 

Galläpfelaufguss  kann  in  manchen  Fällen  dazu  die- 
nen, kleine  Mengen  von  Eisenoxyd  in  Auflösungen  zu  entdecken 
(S.  124).  Auch  zur  Erkennung  einiger  anderer  Hetalloxyde,  be- 
sonders aber  zur  Auffindung  der  Titansäure  (S.  283),  der  Tantal- 
säure (S.  294),  der  Pelopsäure  (S.  303),  der  Niobsäure  (S.  311), 
der  Wolframsäure  (S.  532),  der  Holybdänsäure  (S.  330),  der 
vanadinichten  Säure  (S.  337).  der  Vanadinsäure  (S.  341)  und  an- 
derer Oxyde,  kann  der  Galläpfelaufguss  benutzt  werden.  Man 
erhält  dies  Reagens,  wenn  grob  gepulverte  Galläpfel  mit  Wein* 
geist,  der  mit  einer  gleichen  Menge  Wasser  verdünnt  ist,  in  der 
Kälte  digerirt  werden. 

Zu  den  unentbehrlichsten  Reagentien  gehören  noch  die, 
welche  bei  Löthrohrversuchen  gebraucht  werden;  denn  auch 
bei  qualitativen  Untersuchungen  auf  nassem  Wege  kann  man 
das  Löthrohr,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  oft  gar  nicht 
entbehren.  Ueber  die  Reagentien  bei  Löthrohrversuchen  ist  in 
den  Werken  von  Berzelius:  Ueber  die  Anwendung  desLöth- 
rohrs,  und  von  Plattner:  Die  Probirkunst  mit  dem  Löthrohr, 
umständlich  gehandelt  worden,  weshalb  hier  auf  dieselben  ver- 
wiesen wird 

Es  kann  hier  nur  kurz  bemerkt  werden ,  dass  zu  den  mei- 
sten Löthrohrversuchen  hauptsächlich  nur  drei  Reagentien  im 
trockenen  Zustande  nöthig  sind     Diese  sind : 

Kohlensaures  Natron  (Soda)  im  entwässerten  Zustande. 
Es  ist  nothwendig,  dass  dasselbe  sehr  rein,  besonders  von  schwe- 
felsaurem Natron  sei.  Man  prüft  es,  wie  es  S.  726  angegeben 
worden  ist,  oder  auch  unmittelbar  durch  das  Löthrohr  auf  die 
S.  487  angegebene  Weise.  Man  kann  sich  das  einfach-kohlensaure 
Natron  am  besten  durch  schwaches  Glühen  aus  dem  zweifach- 
kohlensauren bereiten ,  oder  auch  das  zweifach-  kohlensaure  un- 
mittelbar anwenden.  Dieses  ist  freilich  nicht  immer,  doch  in  den 
meisten  Fällen,  rein  von  schwefelsaurem  Natron.  Bin  kleiner 
Gehalt  von  Chlornatrium  ist  in  den  meisten  Fällen  nicht  nach- 
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theilig.  —  Man  wendet  die  Soda  zar  fteduction  der  Metalloxyde 
an,  sowohl  wenn  dieselben  Tür  sich  der  Einwirkung  des  Löth- 
rohrs  unterworfen  werden,  als  auch  besonders,  wenn  aus  deo 
Salzen  derselben  und  aus  den  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  selbst 
den  Schwefelverbindungen  die  Metalle  regulinisch  dargestellt 
werden  sollen.  Eine  zweite  Anwendung  der  Soda  ist,  Oxyde 
mit  ihr  zusammen  zu  glühen,  um  zu  sehen,  ob  sie  mit  der- 
selben zusammenschmelzen  oder  nicht,  wodurch  sich  die  ver- 
schiedenen Oxyde  von  einander  unterscheiden. 

Phosphorsaures  Natronammoniak  (Phosphorsalz). 
Dasselbe  enthält  gewöhnlich  eine  kleine  Einmengung  von  Chlor- 
natrium, es  mag  aus  phosphorsaurem  Natron  und  Salmiak, 
oder  auch  aus  dem  Urin  bereitet  worden  sein.  In  den  mei- 
sten Fällen  schadet  derselbe  bei  Löthrohrversuchen  nicht;  wenn 
jedoch  das  Phosphorsalz  zur  Auffindung  von  Chlor-,  Brom-  und 
Jodmetallen  mit  Kupferoxyd  angewandt  werden  soll  (S.  554, 
572  und  583),  so  muss  dasselbe  ganz  rein  von  Chlornatrium  sein. 
Man  entdeckt  die  Gegenwart  desselben ,  wenn  man  zu  der  Auf- 
lösung Salpetersäure  und  salpetersaure  Silberoxydauflösung  setzt, 
durch  das  entstehende  Chlorsilber.  —  Das  Phosphorsalz  muss 
ferner  rein  von  überschüssigem  phosphorsauren  Natron  sein. 
Man  erkennt  dies ,  wenn  man  es  auf  Kohle  mit  der  Löthrohr- 
flamme  schmelzt,  an  der  nach  dem  Erkalten  nicht  klaren  Perle, 
die  beim  reinen  Phosphorsalz  vollkommen  durchsichtig  und 
farblos  ist. 

Das  Phosphorsalz  wirkt  bei  erhöhter  Temperatur  wie  eine 
Säure,  löst  durchs  Schmelzen  fast  alle  Substanzen  auf,  und  lässt 
nur  einige  wenige  von  denen ,  die  saure  Eigenschaften  haben. 
ungelöst  zurück.  Es  verliert  beim  Erhitzen  das  Ammoniak  und 
das  Wasser,  und  wirkt  dann  durch  seinen  Gehalt  an  freier  Phos- 
phorsäure. 

Borax.  Der  käufliche  Borax  ist  in  den  meisten  Fällen 
rein  und  kann  zu  Löthrohruntersuchungen  angewendet  werden. 
Er  enthält,  wenn  er  aus  dem  Tinkal  bereitet  worden  ist,  eine 
kleine  Menge  von  einer  organischen  Materie,  weshalb  er  nadi 
dem  Schmelzen  eine  Perle  von  graulicher  oder  schwärzlicher 
Farbe  giebt,  welche  indessen  durch  ferneres  Schmelzen  farblos 
wird.  Der  anzuwendende  Borax  muss  in  seiner  Auflösung» 
wenn  dieselbe  mit  Salpetersäure  versetzt  worden  ist,  nach  Ver- 
dünnung mit  Wasser,  weder  durch  salpetersaure  Silberoxyd-« 
noch  durch  Chlorbaryumauflösung  getrübt  werden.  —  Der  Borax 


Reagentien.  753 

löst  beim  Schmelzen  wohl  alle  Substanzen  auf,  wenigstens  die 
oxydirten,  sowohl  wenn  dieselben  basisch  sind,  als  auch  wenn 
sie  wie  Säuren  wirken.  Es  beruht  diese  Eigenschaft  darauf, 
dass  der  Borax  mit  basischen  Oxyden  basische  Doppelsalze  und 
mit  sauren  Oxyden  saure  Doppelsalze  bildet. 

Aufser  diesen  Hauptreagentien  bedient  man  sich  noch  in  ei- 
nigen besonderen  Fällen,  und  nur  zur  AufBndung  gewisser  Sub- 
stanzen, einiger  anderer.     Diese  sind : 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxyd. 
Man  verwahrt  diese  in  einer  Flasche  mit  eingeriebenem  Stöpsel, 
welcher  sich  innerhalb  der  Flasche  zu  einem  langen  zagespitz* 
ten  Glasstabe  verlängert,  um  mit  demselben  einen  Tropfen  der 
Auflösung  aus  der  Flasche  zu  nehmen  und  denselben  zu  Löth- 
rohruntersuchungen  anzuwenden.  Man  gebraucht  dieses  Rea- 
gens vorzuglich  nur  zur  Auffindung  der  Talkerde  (S.  48)  und  der 
Thonerde  (S.  54),  so  wie  auch ,  doch  nicht  mit  so  sicherem  Er- 
folge, zur  Entdeckung  des  Zinkoxyds  (S.  99),  auch  des  Zinnoxyds 
(S.  256),  der  Titansäure  (S.  287)  und  einiger  anderer  Oxyde. 

Die  salpetersaure  Kobaltauflösung  muss  durch  Auflösung 
von  reinem  Koballoxyd  in  reiner  Salpetersäure  bereitet  worden 
sein.  Freie  Säure  ist  bei  den  Versuchen  nicht  hinderlich.  Es 
ist  auch  in  den  meisten  Fällen  gleichgültig,  ob  die  Auflösung  Ar- 
seniksäure  oder  arsenichte  Säure  enthält.  Besonders  rein  muss 
aber  die  Auflösung  von  feuerbeständigen  Alkalien  sein,  und 
wenn  man  ein  Kobaltoxyd  anwendet ,  das  durch  Kalihydrat  aus 
seiner  Auflösung  gefallt  worden  ist,  so  muss  man  dieses  mit 
Sorgfalt  ausgewaschen  haben.  Die  Auflösung  muss  femer  frei 
von  Eisenoxyd,  Nickeloxyd  und  anderen  Oxyden  sein. 

Statt  der  salpetersauren  Kobaltauflösung  kann  auch  oxal- 
saures  Kobaltoxyd  als  trockenes  Pulver  angewandt  wer- 
den. Man  mengt  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  etwas 
Wasser  und  oxalsaurem  Kobaltoxyd.  Indessen  muss  in  diesem 
Fall  die  Substanz  anhaltender  mit  der  Lölhrohrflamme  geglüht 
werden,  als  bei  Anwendung  von  salpetersaurer  Kobaltauflösung. 

Kupferoxyd,  am  besten  durch  Glühen  des  salpetersau- 
ren Kupferoxyds  bereitet,  wird  nur  zur  Entdeckung  des  Chlors 
(S.  554),  des  Broms  (S.  572)  und  des  Jods  (S.  583)  angewandt. 
Zu  diesem  Zweck  nauss  daher  das  Oxyd  ganz  frei  von  Chlor 
sein,  und  das  Kupfer  muss  zur  Bereitung  des  Salpetersäuren 
Salzes  io  reiner  Salpetersäure  aufgelöst  worden  sein. 
'  #Flus8spath,  im  gepulverten  Zustande,   dient  zur  Ent- 

I.  48 
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deckung  der  schwefelsauren  Kalkerde  (S.  42).  Umgekehrt  dient 
daher  auch  diese  zur  Entdeckung  des  Flussspalhs. 

Zinn  wird  zur  Desoxydation  höherer  Oxydationsstufen  zu 
niedrigeren  oder  zu  Metall  angewandt.  Man  bedient  sich  am 
besten  der  Zinnspähne,  wie  man  sie  sich  durch  Abschneiden 
von  einer  Zinnstange,  vermittelst  eines  Messers,  verschaffen 
kann,  oder  auch  des  Stanniols. 

Bisen,  als  Klaviersaitendraht  von  Nro.  7  oder  8,  zur  Ent- 
deckung der  Phosphorsäure  (S.  533). 

Zweifach-schwefelsaures  Kali  zur  Entdeckung  der 
Borsäure  in  borsauren  Salzen  (S.  619),  des  Broms  (S.  572)  und 
des  Jods  (S.  583). 

Kieselsäure,  am  besten  im  fein  zertheilten  Zustande, 
wie  sie  bei  der  Analyse  von  kieselsäurehaltigen  Mineralien  er- 
halten wird ,  dient  zur  Entdeckung  von  Schwefelsäure  (S.  487) 
und  schwefelhaltiger  Substanzen  überhaupt. 


Von  den  Apparaten. 

Bei  den  meisten  qualitativen  chemischen  Untersachungen 
sind  nur  sehr  wenige  und  sehr  einfache  Apparate  nothwendig, 
welche  überall  leicht  angeschafft  werden  können. 

Das  Unentbehrlichste  bei  den  Untersuchungen  auf  nassem 
Wege  sind  kleine  Gläser,  in  welchen  die  zu  untersuchenden 
Stoffe  aufgelöst,  und  die  Auflösungen  mit  den  verschiedenen 
Reagentien  geprüft  werden  können.  Man  wählt  hierzu  bisweilen 
Gläser  von  der  Form  kleiner,  nicht  weiter  Weingläser  mit  spitz 
zugehendem  Boden.  Diese  können  zwar  gut  stehen,  und  sind 
auch  sehr  gut  zu  gebrauchen,  wenn  die  Auflösungen  in  der  Kälte 
durch  Reagentien  zu  behandeln  sind ;  es  ist  indessen  nicht  mög- 
lich, in  ihnen  eine  Flüssigkeit  durch  die  Flamme  einer  Spiritus- 
lampe zu  erwärmen,  was  fast  bei  allen  qualitativen  chemischen  Un- 
tersuchungen nothwendig  werden  kann.  Zweckmäfsiger  ist  es  da- 
her, zu  diesen  Analysen  cylindrische  Gläser  zu  wählen,  die  an 
einem  Ende  zugeschmolzen,  und  zugleich  etwas  aufgeblasen  sind, 
so  dass  der  Boden  halb  kugelförmig  wird.  Der  Rand  des  offenen 
Endes  des  Glases  ist  etwas  umgebogen,  damit  die  Flüssigkeit 
aus  einem  solchen  Glase  sich  gut  ansgiefsen  lässt.  Man  verfertigt 
diese   Gläser,  welche  man   jetzt  allgemein  Reagensglfter 


nennt,  von  verschiedener  Gröfse.  da  man  sie  auch  zum  Aufbe- 
wahren von  dargestellten  Präparaten  anwendet  Zu  den  mei- 
sten qualitativen  (Jntersucbnngen  ist  die  schicklichste  Länge  ei- 
nes solchen  Reagensglases  5  Zoll,  die  Weite  desselben  8  Linien. 

In  diesen  Reagensgläsern  können  die  AuQösungen  und  die 
entstandenen  Niederschläge  sehr  gut  erhitzt  und  auch  gekocht 
werden;  damit  aber,  wenn  unlösliche  Substanzen  darin  mit  Flüs- 
sigkeiten gekocht  werden,  kein  zu  starkes  Aufälofsen  stattfinde, 
ist  es  nöthig,  dass  der  Boden  derselben  gleichförmig  ausgeblasen 
und  nicht  von  zu  dickem  Glase  sei;  sonst  findet  in  diesen  Glasern 
beim  Kochen  von  Flüssigkeiten,  aus  denen  sich  unlösliche  Nie- 
derschlage abgesetzt  haben,  leicht  ein  so  starkes  Aufslofsen  statt, 
dass,  wie  bei  Explosionen,  ein  grorser  Theii  der  kochenden  Flüs- 
sigkeit und  des  Niederschlages  mit  grorser  Gewalt  herausge- 
schleudert wird,  wodurch  man  sich  bisweilen  sehr  verletzen  kann. 
Solche  Beagensgläser  können  nur  zu  Versuchen  angewandt  wer- 
den, bei  welchen  die  Flüssigkeiten  nicht  erwärmt  zu  werden  brau- 
chen. Immer  indessen  muss  man  beim  Kochen  die  Mündung  eines 
Reagensglases  nach  einer  Bichtung  halten ,  in  welcher  die  her- 
ausgeschleuderte Flüssigkeit  keinen  Schaden  verursachen  kann. 

Man  gebraucht  bei  qualitativen  Untersuchungen  ungefähr 
20  solche  Probiergläser,  die  in  einem  einfachen  Gestell  in  zwei 
Reiben  aufgestellt  werden,  wie  in  beistehendem  Holzschnitte. 
Hao  stellt  in  die  untere  Reihe  etwas  längere  und  weitere  Glä- 
ser als  in  die  obere. 


Da  die  Erscheinungen ,  welche  Reagenlien  in  den  Auflösun- 
gen der  zu  untersuchenden  Substanzen  hervorbringen ,  sich  oft 
nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  längerer  Zeit  neigen,  so  muss 
man  die  mit  dem  Reagens  versetzte  Auflösung  etwas  stehen  las- 
sen. Um  dann  Verwechselungen  zu  vermeiden,  thut  man  gut,  die 
48» 
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ZU  den  Auflösungen  in  den  Glasern  gesetzten  Reagenlien  aufzu- 
schreiben.  Hat  man  viele  qualitative  Untersuchungen  vorzuneh- 
men, so  schafft  man  sich  mehrere  Apparate  der  angeführten  Art  an. 

Statt  dieser  Reagensgläser  kann  man  sich  oft  zum  Kochen 
von  Flüssigkeiten  kleiner  Kolben  bedienen ,  besonders  solcher, 
die  schon  auf  der  Glashütte  verfertigt  sind  In  ihnen  findet  das 
explosionsartige  Aufstofsen  beim  Kochen  weniger  statt.  Auch 
vor  der  Glasbläserlampe  ausgeblasene  Kölbchen  von  dem  Volu- 
men  jener  Reagensgläser  sind  diesen  beim  Kochen  von  Flüssig- 
keiten vorzuziehen. 

Aufser  den  Probirgläsern  gebraucht  man  noch  einige  kleine 
gläserne  Trichter,  welche  in  diese  passen,  und  auch  Filtrirpapier, 
um  erhaltene  Niederschläge  zu  filtriren,  so  wie  gröfsere  und 
kleinere  Bechergläser. 

Die  übrigen  nothwendigen  Geräfse  und  Instrumente  sind  fol- 
gende: Eine  kleine  Spirituslampe  von  Glas  mit  einem  gläser- 
nen Kopfe,  so  wie  auch,  um  höhere  Hitzgrade  hervorzubrin- 
gen, eine  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge;  ferner  braadit 
man  einen  Streifen  Platinblech,  einen  kleinen  dünnen  Tiegel 
von  Platin,  der  ungefähr  2  Loth  Wasser  fassen  kann,  noehrere 
kleine  Porcellanliegel  von  derselben  Gröfse,  eine  Tiegelzange, 
einige  kleine  Porcellanschalen,  einen  kleinen  Mörser  von  Agat  mit 
Pistill ,  mehrere  kleine  Glasstäbe ,  eine  sogenannte  Spritzflasche 
(am  besten  von  einer  solchen  Einrichtung,  wie  sie  in  beifolgen- 
der Zeichnung  abgebildet  ist,  Fig.  7),  einige  Entbindungsflaschen, 
zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas,  Kohlensäuregas, 
ü.  s.  w.;  einige  Filtrirstellungen  (wie  eine  solche  in  beifolgender 


Fig.  7. 


Fig.  8. 


Zeichnung,  Fig.  8,  abgebildet 
ist)  u.  s.  w.,  und  in  einigen 
Fällen ,  wenn  man  nur  sehr 
geringe  Mengen  der  zu  un* 
tersuchenden  Substanz  zur 
qualitativen  Untersuchung 
sich  verschaffen  kann,  einige 
Uhrgläser.  Kleine  Retorten 
und  Vorlagen  von  Glas  sind 
ebenfalls  in  einigen  Fällen 
erforderlich.  Die  Beschrei- 
bung dieser  Instrumente,  die 
übrigens  bei  allen  chemischen  Arbeiten  unentbehrlich  sind,  fin- 
det man  im  Lehrbuchc  der  Chemie  von  Berzelius,  übersetzt 


Von  den  Apparaten. 
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von  Wo  hl  er,   4te  Auflage,  Bd.  10,  weshalb  sie  hier  füglich 
übergangen  werden  kann. 

Es  ist  gut,  ein  besonderes  Gestell  mit  Reagensgläsern  zu 
Fällungen  mit  SchwefelwasserstofFwasser  und  Schwefelammonium 
zu  benutzen,  da  es  durchaus  nothwendig  ist,  diese  an  einem 
Orte  anzustellen,  wo  ein  guter  Luftzug  ist,  damit  die  schädlichen 
Dämpfe  entweichen  können.  Diese  Vorsicht  muss  nie  versäumt 
werden ,  da  der  Schwefelwasserstoff  nicht  allein  einen  sehr  un- 
angenehmen Geruch  besitzt,  sondern  auch  höchst  nacHtheilig  auf 
die  Gesundheit  wirken  kann.  Die  Versuche  mit  anderen  Rea- 
gentien  können  in  einem  Wohnzimmer  angestellt  werden. 

Bei  qualitativen  Untersuchungen  kann  man  sich  fast  immer 
des  Schwefelwasserstoffwassers  bedienen»  durch  welches  in  dem 
Arbeitsraume  lange  nicht  so  viel  des  verderblichen  Geruchs  ver- 
breitet wird ,  als  wenn  man  das  Schwefelwasserstoff  gasförmig 
jedesmal  durch  die  Flüssigkeit  leitet,  welche  mit  demselben 
behandelt  werden  soll.  Ist  es  aber  nothwendig,  auch  bei  quali- 
tativen Untersuchungen  lange   das  Gas  durch  eine  Flüssigkeit 

Fig.  9.  zu  leiten,  so  ist  es  zweck- 

mäfsig,  sich  eines  Appara- 
tes zu  bedienen,  bei  wel- 
chem man  den  Strom  des 
Gases  willkürlich  plötzlich 
hemmen  kann  EinAppa- 
rat  zur  Entwickelung  des 
Schwefelwasserstoffgases, 
bei  welchem  das  Gas  erst 
gewaschen  wird,  ist  in 
beifolgender  Zeichnung, 
Fig.  9  abgebildet. 
Es  ist  schon  oben ,  S.  751  angeführt  worden ,  dass  bei  den 
meisten  qualitativen  chemischen  Untersuchungen  die  Versuche 
mit  dem  Löthrohr  unentbehrlich  sind.  Die  Instrumente ,  welche 
zu  Löthrohrversuchen  gebraucht  werden ,  sind  in  den  öfters  an- 
geführten Werken  von  Berzelius  und  Plattner  umständlich 
beschrieben  worden. 
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Allgemeine  Regeln  bei  qualitativen  chemischen 
Analysen.     Unterscheidung  der  unorganischen 
Substanzen  von    den    organischen,    und   Ab- 
scheidung  der   letzteren   von   den 

ersteren. 

Es  soll  hier  zuerst  nur  von  der  qualitativen  Analyse  der 
festen  Substanzen  gehandelt  v^^erden.  Die  Anleitung  und  Unter- 
suchung gasförmiger  Körper  folgt  weiter  unten. 

Es  kann  Tür  einen  Anfänger  schwierig  «ein  zu  bestimmen, 
mit  welchen  Mengen  bei  qualitativen  Analysen  zu  arbeiten  sei. 
Selbst  wenn  überflussig  viel  von  der  zu  untersuchenden  Substanz 
vorhanden  ist,  ist  es  nicht  anzuralhen,  zu  grofse  Quantitäten  zur 
Untersuchung  anzuwenden ,  doch  kann  man  sich  die  Arbeit  oft 
dadurch  sehr  erleichtern,  dass  man  zur  Bestimmung  der  ver- 
schiedenen Bestandtheile  verschiedene  Quantitäten  der  zu  un- 
tersuchenden Substanz  anwendet,  was  nicht  angeht,  wenn  man 
von  derselben  nur  wenig  hat.  In  jedem  Falle  muss  man  zur 
Untersuchung  nicht  mit  einem  Male  die  ganze  Menge  des  ge- 
gebenen Stoffes  gebrauchen,  sondern  immer  einen  Theil  zur 
Sicherheit  aufbewahren.  Diese  Vorsicht  muss,  wenn  es  irgend 
möglich  ist,  auch  dann  nicht  versäumt  werden,  wenn  die  Quan- 
tität des  zur  Untersuchung  angewandten  Stoffes  sehr  gering  ist. 
—  Am  zweckmäfsigsten  für  einen  Anfänger  ist  es,  zu  einer  qua- 
litativen Untersuchung  eine  Menge  von  ungprähr  3  bis  4  Gram- 
men anzuwenden;  aber  diese  Menge  ist  auch  für  alle  Untersu- 
chungen mehr  als  hinreichend.  Für  jede  einzelne  Untersu- 
chung nimmt  man  gewöhnlich  ein  halbes  bis  ein  ganzes  Gramm. 
Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  nicht  sehr  complicirt  zusam- 
mengesetzt, so  kann  man  immer  mit  dieser  Menge  vollständig 
ausreichen. 

Man  mag  indessen  gröfsere  oder  geringere  Mengen  von  der 
zu  untersuchenden  Substanz  besitzen,  so  muss  immer  zuerst 
ein  sehr  kleiner  Theil  derselben  angewandt  werden,  um  zu  se- 
hen, ob  in  ihr  nur  sogenannte  unorganische  Substanzen,  oder  auch 
organische  enthalten  sind.  Man  kann  dies  auf  verschiedene  Weise 
finden.  Ein  Anfänger  thut  am  besten,  wenn  er  zu  diesem  Ende 
eine  Menge  von  einigen  Messerspitzen  voll ,  wenn  die  Substanz 
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im  gepulverten  Zustande  vorbanden  ist,  oder  von  einigen  Schrot- 
körnern grofs,  wenn  man  sie  in  ganzen  Stücken  hat,  nimmt,  und 
diese  in  eine  Glasröhre  von  weifsem  Glase,  die  an  einem  Ende 
zugeschmolzen  ist  und  einen  Durchmesser  von  einigen  Linien,  und 
eine  Länge  von  ungefähr  3  bis  4  Zoll  haben  kann,  bringt.  Das 
zugeschmolzene  Ende  dieser  Glasröhre  kann  etwas  ausgeblasen 
sein,  doch  nur  wenig ,  damit  das  Glas  an  dieser  Stelle  nicht  zu 
dünn  ist.  Man  erhitzt  nun  das  zugeschmolzene  Ende,  wo  auch 
die  zu  untersuchende  Substanz  liegen  muss,  durch  die  Flamme 
einer  kleinen  Spirituslampe,  indem  man  die  Glasröhre  weder 
senkrecht  noch  horizontal ,  sondern  schwach  geneigt  hält.  Die 
organischen  Stoffe  werden  durch  die  Einwirkung  des  Feuers 
beim  nicht  vollständigen  Zutritte  der  Luft  meistentheils  stark  ge- 
schwärzt; zugleich  bilden  sich  dann  noch,  wenn  auch  nicht  im- 
mer, doch  in  den  meisten  Fällen,  die  gewöhnlichen  Producte 
der  Destillation  organischer  Substanzen,  empyreumatisches  Oel 
und  empyreumatisches  Wasser.  Nur  in  seltenen  Fällen  finden 
bei  Gegenwart  organischer  Substanzen  diese  Erscheinungen  nicht 
statt.  Sind  dieselben  nämlich  flüchtiger  Natur,  so  können  sie  sich 
bei  diesem  Verfahren  bisweilen  vollständig  verflüchtigen,  ohne 
auch  eine  Schwärzung  hervorzubringen.  Auch,  wenn  solche 
flüchtige  organische  Substanzen  mit  unorganischen  feuerbeständi- 
gen gemengt  oder  verbunden  sind,  kann  dies  stattfinden.  Häufi- 
ger indessen  werden  durch  die  Gegenwart  der  letzteren  die 
flüchtigen  organischen  Substanzen  auf  eine  ähnliche  Weise,  wie 
die  nicht  flüchtigen,  durch  die  Warme  zersetzt.  Dies  ist  z.  B.  der 
Fall,  wenn  solche  organische  Säuren,  die  in  ihrem  freien  was* 
serhaltigen  Zustande  sich  vollständig  und  unzersetzt  verflüchtigen, 
mit  unorganischen  feuerbeständigen  Basen  verbunden  sind. 

Wenn  indessen  organische  Substanzen  jeglicher  Art,  flüch- 
tige oder  nicht  flüchtige,  mit  einem  sehr  grofsen  Ueberschuss 
einer  starken  Base  erhitzt  werden ,  so^  kann  bei  Gegenwart  von 
Wasser  bisweilen  keine  Schwärzung  erfolgen,  weil  alle  Kohle 
dann  unter  Wasserstoffgasentwickelung  in  Kohlensäure  verwan- 
delt wird,  welche  sich  mit  der  Base  verbindet.  Dies  ist  der  Fall, 
wenn  der  organische  Körper  mit  einem  grofsen  Ueberschuss 
vom  Hydrat  eines  Alkalis  oder  einer  alkalischen  Erde  gemengt 
ist.  Ist  die  organische  Substanz  stickstoffhaltig,  so  wird  der 
ganze  Stickstoffgebalt  hierbei  in  Ammoniak  verwandelt. 

Ob  eine  zu  untersuchende  Verbindung,  welche  organische 
Substanzen  enthält,  neben  ihrem  Kohlengehalt  auch  stickstoffhal- 
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tig  ist,  kann  man  oft  schon  durch  das  blofse  Erhitzen  derselben  io 
einer  Glasröhre  sehen.  Zu  dem  Bnde  bringt  man  während  des 
blofsen  Erhitzens  ein  befeuchtetes  gerölheles  Lackmuspapier  in 
die  Hündung  der  Glasröhre,  aber  in  einer  solchen  Entfernung  von 
der  erhitzten  Stelle,  dass  das  Papier  durch  die  Ein^virkung  der 
Hitze  nicht  zersetzt  wird.  Ist  der  Stickstoffgehalt  in  der  orga- 
nischen Substanz  auch  nicht  bedeutend,  so  wird  doch  bei  der 
Zersetzung  derselben  das  Lackmuspapier  durch  das  sich  bil- 
dende Ammoniak  gebläut.  Ist  der  Stickstoffgehalt  bedeutend,  so 
werden  sich  dann  auch  Nebel  an  der  Mündung  der  Glasröhre 
erzeugen,  wenn  ein  mit  Chlorwasserstoffsäure  benetzter  Glasstab 
daran  gehalten  wird  (S.  21).  —  Besser  findet  man  den  Stickstoff- 
gehalt auf  die  oben  beschriebene  Weise,  wenn  man  die  Sub* 
stanz  mit  einem  Uebermaafs  von  Kalihydrat,  oder  mit  dem  Hy- 
drate einer  anderen  sehr  starken  Base  erhitzt.  Am  sichersten 
aber  kann  man  selbst  den  kleinsten  Stickstoffgchalt  in  einer 
Verbindung,  die  zugleich  Kohle  enthält  (wie  dies  bei  allen  orga- 
nischen Substanzen  der  Fall  ist),  entdecken,  wean  man  sich  der 
Methode,  die  S.  666  ausführlich  dargestellt  ist,  bedient,  und  den 
Stickstoffgehalt  in  Cyan  verwandelt,  das  man  als  Berlinerblau 
abscheidet.  Ein  sehr  geringer  Stickstoffgehalt  lässt  sich  so  leicht 
auf  keine  andere  Weise  entdecken. 

Wenn  keine  organische  Substanzen  zugegen  sind,  so  sieht 
man  durchs  Erhitzen  in  der  Glasröhre  auch  noch,  ob  Wasser 
oder  andere  flüchtige  Stoffe  in  der  zu  untersuchenden  Substanz 
enthalten  sind.  Wenn  nämlich  Wasser  zugegen  ist,  so  sammelt 
sich  dies  beim  Erhitzen  der  Glasröhre  an  den  kälteren  Stellen 
derselben  an;  durch  einen  schmalen  Streifen  Lackmuspapier) 
den  man  in  die  Glasröhre  bringt,  so  dass  er  von  dem  verdich- 
teten Wasser  benetzt  wird,  kann  man  dann  auch  noch  sehen,  ob 
das  Wasser  sauer  oder  alkalisch  reagirt.  Eine  alkalische  Reaction 
des  Wassers  lässt  in  manchen  Fällen  auf  die  Gegenwart  des  Am- 
moniaks schliefsen,  wenn  nicht  vielleicht  auf  mechanische  Weise 
etwas  von  der  zu  untersuchenden  Substanz  selbst,  die  auf  Lack- 
muspapier alkalisch  reagiren  kann,  in  den  oberen  Theil  der  Glas- 
röhre gekommen  ist. 

Aufser  Wasser  werden  durch  die  blofse  Einwirkung  der 
Hitze  besonders  ammoniakalische  Salze  verflüchtigt,  nicht 
alle  indessen  unzersetzt,  jedoch  entsteht  dann  in  den  meisten 
Fällen  ein  weifses  Sublimat,  das  sich  in  dem  kälteren  Theile  der 
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Glasröhre  absetzt,  meistentheils  aber  erst  bei  der  Einwirkung 
einer  stärkeren  Hitze,  als  bei  welcher  das  Wasser  verflüchtigt 
wird.  Es  ist  sehr  leicht,  sich  in  dem  Sublimate  von  der  Gegen- 
wart des  Ammoniaks  zu  überzeugen  (S.  23).  Die  ammoniakali- 
sehen  Salze  schmelzen  theils  erst,  ehe  sie  sich  verflüchtigen  und 
sich  sublimiren ,  wie  das  schwefelsaure  Ammoniak ,  theils  gehen 
sie  sogleich  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Zustand  über, 
wie  Chlorammonium ,  theils  aber  zersetzen  sie  sich  gänzlich  und 
geben  gar  kein  Sublimat,  wie  das  salpetersaure  Ammoniak,  oder 
sie  geben  gasförmiges  Ammoniak  und  hinterlassen  eine  mehr 
oder  weniger  feuerbeständige  Säure ,  wie  z.  B.  phosphorsaures 
Ammoniak. 

Anfser  den  ammoniakalischen  Salzen  verflüchtigen  sich  durch 
Einwirkung  der  Hitze  auch  Salze,  welche  Quecksilber  ent- 
halten, doch  von  ihnen  fast  nur  Quecksilberchlorid  undQuecksil- 
berchlorür  unzersetzt  In  sehr  vielen  Fällen  wird  das  Quecksil- 
ber aus  diesen  Salzen  reducirt  und  setzt  sich  als  Metall  an  den 
kälteren  Theilen  der  Glasröhre  ab. 

Aber  aufser  diesen  genannten  Substanzen  können  sich  durch 
die  Einwirkung  der  Hitze  mannigfaltigere  andere,  theils  gasförmige, 
theils  flüssige  oder  feste  verflüchtigen ,  wie  namentlich  flüchtige 
Säuren ,  Schwefel  und  einige  Schwefelmetalle,  Selen  und  einige 
Selenmetalle,  einige  flüchtige  Oxyde,  und,  aufser  Quecksilber, 
noch  einige  andere  flüchtige  Metalle. 

Wer  in  Löthrohnintersuchungen  geübt  ist ,  kann  diese  vor- 
läufigen Versuche,  mit  Hülfe  des  Löthrohrs,  mit  weit  kleineren 
Mengen  anstellen.  Man  bedient  sich  dazu  kleiner  Glasröhren  von 
wenigen  Linien  im  Durchmesser,  die  an  einem  Ende  zugeschmol- 
zen sind,  und  erhitzt  in  diesen  die  Substanz  durch  die  Flamme 
einer  Spirituslampe,  in  welche  man  mit  dem  Lölhrohre  bläst.  Man 
kann  hierdurch  eine  höhere  Temperatur  hervorbringen,  als  wenn 
man  bei  gröCseren  Quantitäten  in  gröfseren  Glasröhren  selbst 
die  Flamme  einer  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzüge  anwen- 
det. Man  entdeckt  die  Gegenwart  der  organischen  Substanzen 
hierbei  durch  dieselben  Erscheinungen,  welche  oben  angeführt 
worden  sind ;  zugleich  aber  findet  man  weit  besser  die  Gegen- 
wart flüchtiger  Stoffe,  besonders  solcher,  welche  sich  erst  bei 
einer  ziemlich  hohen  Temperatur  verflüchtigen.  In  dem  folgen- 
den Abschnitt,  in  welchem  eine  Anleitung  zu  Löthrohrversuchen 
wird  gegeben  werden,  sind  die  flüchtigen  Substanzen,  deren 
Gegenwart  sich  bei  Löthrohnintersuchungen  durch  ihre  Verfluch- 
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tigung  erkennen  lässt,  ausführlich  angegeben,  weshalb  hier  dar- 
auf hingewiesen  wird 

Bei  weniger  sorgsamen  Untersuchungen  erhitzt  man  häufig 
eine  Substanz,  um  zu  sehen,  ob  sie  organischer  Natur  ist,  oder 
organische  Substanzen  enthält,  auf  Kohle  durch  die  Löthrohr- 
flamrae ,  oder  auch  selbst  auf  Platinblech  oder  auf  einem  Plalin- 
löffel  durch  die  Flamme  einer  Spirituslampe.  In  vielen  Fällen 
ist  dies  auch  ganz  zweckmäfsig;  ein  Ungeübter  kann  indessen 
auf  diese  Weise  weniger  leicht  einen  geringen  Gehalt  von  orga- 
nischer Substanz  erkennen. 

Will  man  übrigens  prüfen,  ob  eine  organische  Substanz 
feuerbeständige  unorganische  Bestandtheile  enthält,  so  ist  die 
Methode  die  leichteste  und  zweckmäfsigste,  dass  man  einen  klei- 
nen Theil  derselben  auf  Platinblecb  durch  die  Flamme  einer  Spi- 
rituslampe oder  einer  Löthrohr - Oellampe  erhitzt,  bis  sie  gänz- 
lich verkohlt  ist,  und  dann  die  Kohle  bei  stärkerer  Hitze  voll- 
ständig verbrennt,  indem  man,  vermittelst  des  Löthrohrs,  die 
Flamme  auf  die  Rückseite  des  Platinblechs  leitet,  wo  die  verkohlte 
Substanz  liegt,  wodurch  zugleich  verhindert  wird,  dass  durch 
den  LufLstrom  die  zurückbleibende  feuerbeständige  Substanz, 
wenn  sie  von  sehr  leichter  Beschaffenheit  ist,  weggeführt  werde. 
Selbst  eine  sehr  kleine  Menge  eines  unorganischen  Bestand iheils, 
welche  als  Asche  zurückbleibt,  kann  auf  diese  Weise  in  grofsen 
Quantitäten  von  organischen  Substanzen  leicht  erkannt  werden. 
Bisweilen  muss  man  indessen  bei  der  Einäscherung  der  Kohle 
vorsichtig  sein ,  indem  nicht  unbedeutende  Mengen  von  unorga- 
nischen Substanzen,  die  man  gewöhnlich  zu  den  feuerbeständigen 
zu  rechnen  pflegt,  bei  starker  Hitze  und  beim  Luflzutrilte  sich 
verflüchtigen  können,  wie  z.  B.  Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlor- 
blei und  einige  andere  Chlormetalle.  —  Enthält  die  Substanz 
leicht  reducirbare  Metalloxyde,  so  wird  hierbei  oft  das  Platin- 
blech stark  durch  das  sich  reducirende  Metall  verdorben.  Am 
besten  bedient  man  sich  dann  sehr  kleiner  flacher  Porcellan- 
schälchen.  —  Einige  organische  Substanzen,  besonders  stick- 
stofibaltige,  welche  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  schmel- 
zen, geben  eine  Kohle,  welche  sich  schwer  einäschern  lässt.  Mit 
Hülfe  des  Löthrohrs  kann  man  indessen  auf  Platinblech  die  Ein- 
äscherung bewirken. 

Die  unorganischen  Substanzen  erleiden  zwar  sehr  oft  durch 
die  Einwirkung  der  Hitze  wesentliche  Veränderungen,  auch  kön- 
nen  sie   manchmal  dadurch  schwarz  oder  schwärzlich  gefärbt 
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werden,  entweder  weil  sie  eine  unwesentliche  Beimischung  or- 
ganischer Substanzen  enthalten  können,  oder  auch  durch  an- 
dere Ursachen;  wenn  man  dann  aber  zur  Gegenprobe  eine  kleine 
Uenge  einer  organischen  Substanz  auT  diese  Weise  erhitzt,  so 
werden  die  Erscheinungen  in  den  meisten  Fällen  von  so  auf- 
fallend anderer  Natur  selbst  für  einen  Anfänger  in  analyti- 
schen Versuchen  sein,  dass  wohl  nur  selten  ein  Zweifel  über 
die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  organischer  Stoffe  nach 
diesen  Versuchen  noch  übrig  bleiben  kann.  Sollte  dies  dennoch 
der  Fall  sein,  so  bringe  man  in  einem  kleinen  Porcellantiegel 
etwas  salpetersaures  Kali  zum  Schmelzen,  und  werfe  eine  kleine 
Menge   der  zu  untersuchenden  Substanz  in  das  geschmolzene 

Salz.  Bei  Anwesenheit  von  organischen  Stoffen  erfolgt  fast  ohne 
Ausnahme  dann  eine  Verpuffung,  was  indessen  auch  bei  vielen 
verbrennlichen  unorganischen  Substanzen  der  Fall  ist,  wie  z.  B. 
beim  Schwefel,  ferner  bei  den  Schwefelmetallen,  und  bei  eini- 
gen Metallen  und  metallähnlichen  Körpern  im  fein  zerthcilten 
Zustande.  Indessen  starke  Schwärzung  durch  die  Hitze  und 
Verpuffung  durch  salpetersaures  Kali  zugleich  6ndet  wohl  nur 
bei  organischen  Substanzen  statt. 

Es  lie^t  aufser  dem  Zwecke  dieses  Werkes,  zu  zeigen,  wie 
die  organische  Substanz  zu  bestimmen  sei,  wenn  die  Anwesen- 
heit einer  solchen  sich  durch  den  erwähnten  Versuch  ergeben 
bat;  auch  ist  die  analytische  Chemie  der  organischen  Substan- 
zen noch  nicht  so  vollständig  bearbeitet,  dass  die  genaue  Be- 
stimmung aller  derselben  in  einem  Handbuche  der  analytischen 
Chemie  mit  eben  derselben  Vollständigkeit,  wie  die  Erkennung 
unorganischer  Stoffe,  abgehandelt  werden  könnte.  Wenn  aber 
die  zu  untersuchende  Verbindung  neben  organischen  Bestand- 
theilen  auch  noch  unorganische  enthält,  besonders  wenn  diese 
feuerbeständig  sind ,  so  können  diese ,  ungeachtet  der  Anwesen- 
heit der  ersteren,  bestimmt  werden. 

Durch  die  Anwesenheit  organischer  Stoffe,  besonders  sol- 
cher, die  in  ihrem  reinen  Zustande  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
durchs  Erhitzen  verflüchtigen  lassen,  wird  das  Verhalten  vieler 
unorganischer  SioSe  gegen  Reagentien  mannigfaltig  verändert. 
In  der  ersten  Abtheilung  dieses  Bandes  ist  bei  dem  Verhalten 
der  meisten  unorganischen  Oxyde  bemerkt  worden,  welche  Ver- 
änderungen das  Verhalten  gegen  Reagentien  durch  Anwesenheit 
organischer  Stoffe  erleidet.  Es  soll  hier  nur  darauf  aufmerksam 
gemacht  werden,  dass  sehr  viele  0.\yde  aus  ihren  Auflösungen 
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wegen  der  Gegenwart  organischer  Stoffe  nicht  dardi  Alkalien  ge- 
fällt werden  können,  wenn  sie  auch  bei  Abwesenheit  derselben 
vollständig  fällbar  durch  Alkalien  sind.    Aber  wenn  aach  viele 
Oxyde  durch  Reagentien,  bei  Gegenwart  von  organischen  Sub- 
stanzen, auf  dieselbe  Weise  erkannt  und  gefällt  werden  können, 
wie  es  bei  Abwesenheit  derselben  geschieht,  so  tritt  doch  ein  an- 
derer Umstand  ein,  durch  den  ihre  Gegenwart  bei  qualitativen  Un- 
tersuchungen im  hohen  Grade  lästig  wird.  Sehr  viele  organische 
Stoffe  nämlich,  wie  z.  B.  Zucker,  Gummi  und  andere,  verhindern 
das  Filtriren  und  Abscheiden  der  durch  Reagentien  gefällten  an- 
organischen Bestandtheile  in  einem  hohen  Grade.    Es  ist  z.  B. 
sehr  häufig  nicht  möglich,  bei  Gegenwart  jener  organischen  Stoffe 
Schwefelmetalle  zu  filtriren,  die  man  aus  Auflösungen  von  Metall- 
oxyden  durch  Schwefelwasserstoffgas  oder  durch  Schwefelam- 
monium  gefällt  hat.    Sehr  oft  bleiben  dieselben  sehr  lange  sos- 
pendirt,  ohne  sich  zu  senken,  und  dies  ist  sogar  der  Fall,  wenn 
schwefelsaure  Baryterde ,  schwefelsaures  Bleioxyd  und  ähnlidie 
Niederschläge  aus  solchen  Auflösungen  gefällt  werden  soll^i. 
Sogar  mehrere  organische  nicht  flüchtige  Säuren,  wie  z.  B.  Wein- 
steinsäure, können  das  Filtriren  von  frisch  gefällten  Schwefelme- 
tallen  erschweren,   obgleich  lange  nicht  in  dem  Grade,  wie 
Zucker,  Gummi  und  andere  organische  Substanzen. 

In  den  meisten  Fällen,  wo  die  Bestandtheile  einer  oi^- 
nischen  Substanz,  die  mit  organischen  Stoffen  gemengt  oder 
verbunden  ist,  gefunden  werden  sollen,  thut  man  daher  am  be- 
sten, wenn  man  letztere  zerstört.  Dies  geschieht  gewöhnlich 
am  leichtesten  durchs  Verbrennen.  Am  zweckmäfsigsten  ver- 
fährt man  hierbei ,  wenn  man  kleine  Mengen  der  Substanz  in  ei- 
nem kleinen  Platintiegel ,  vermittelst  der  Flamme  einer  Spiritns- 
lampe  mit  doppeltem  Luftzuge,  erhitzt.  Der  Tiegel  wird  hierbei 
schief  gestellt,  und  der  Deckel  so  auf  denselben  gelegt,  dass  er 
nur  ungefähr  y^  von  der  Oberfläche  des  Tiegels  bedeckt ;  wSb* 
rend  des  Glühens  wird  der  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  da- 
durch befördert,  dass  man  einen  dünnen  Streifen  von  unverzinn- 
tem  Eisenblech  an  den  offenen  Rand  des  Tiegels  legt,  und  mit 
einem  Plalindrahte  die  geglühte  Substanz  von  Zeit  zu  Zeit  um- 
rührt. Statt  in  einem  Platintiegel  kann  man  besser  die  Verbren* 
nung  vermittelst  der  Spirituslampe  in  einer  sehr  flachen  Platin- 
schale vornehmen,  oder  auf  einem  concaven  Platindeckei ,  wie 
ein  solcher  zur  Bedeckung  grofser  Platintiegel  gebraodit  wird. 

Das  Verbrennen  zu  Asche  geht  sehr  leicht  von  statten,  wenn 
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die  organische  Substanz  vor  der  Zerstörung  durch  die  Hitze  nicht 
schmilzt.  Ist  dies  aber  der  Fall,  und  ist  sie  zugleich  sicksiolThal- 
tig,  so  ist  die  Einäscherung  sehr  schwierig.  Dann  ist  es  sin  be- 
sten, die  Substanz  erst  bei  gelinder  Hitze  in  einem  hessischen 
Tiegel  zu  verkohlen,  und  die  verkohlte  Hasse  nach  dem  Zerrei- 
ben in  einem  Strome  von  SauerstofTgas  zu  verbrennen.  Dies  ge- 
schieht am  besten  so,  dass  man  einen  Theil  der  verkohlten  Masse 
in  einem  kleinen  Tiegel  von  Steingut  (nicht  von  Porcellan,  noch 
weniger  von  Platin,  weil  diese  bei  Gegenwart  von  Kohle  durch 
die  sauren  phosphorsauren  Salze  der  Asche  zu  sehr  angegriffen 
werden)  über  einer  Spiriluslampe  mit  doppeltem  Luftzüge  zum 
Glühen  bringt,  und  nun  (auf  die  Weise,  wie  es  in  beifolgender 
Zeichnung,  Figur  10.  abgebildet  ist)  aus  einem  Gasbehälter  einen 


Strom  von  SauerstofTgas,  der.  wie  gewöhnlich,  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  und  Chlorcaicium  getrocknet  wird,  hineinströmen 
lasst.  Die  Verbrennung  geht  dann  mit  Lebhaftigkeit  von  statten. 
Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  Meialloxyde,  die 
leicht  durch  Kohle  zu  Helall  redudrt  werden,  so  darf  die  Ver- 
brennung der  organischen  Bestandtheile  nie  in  einem  Plalintiegel 
geschehen .  weil  dieser  dadurch  ganz  würde  verdorben  werden. 
Man  muss  dann  im  Kleinen  das  Verbrennen  in  einem  Porcellan- 
tiegel  bewirken,  was  aber  oft  mit  Schwierigkeiten  verbunden 
ist.  da  in  demselben  über  einer  Spiriluslampe  oft  schwer  der 
Grad  der  Hitze  zu  geben  ist,  weicher  zur  Verbrennung  der  or- 
ganischen Substanz  nothwendig  ist.     Bei  gröfseren  Quantitäten 
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kann  man  sich  oft  eines  hessischen  Tiegels  bedienen,  um  das 
Verbrennen  im  Kohlenfeuer  zu  bewerkslelligen. 

Bei  Gegenwart  von  leicht  reducirbaren  Metalloxyden  oxy- 
dirt  man  oft  die  organische  Substanz  durch  Digestion  mit  Salpe- 
tersäure, Königswasser  oder  durch  Chlorwassersloffsäure  mit  ei- 
nem Zusatz  von  chlorsaurem  Kali,  wodurch  indessen  bisweilen 
andere  Materien  erzeugt  werden,  deren  Gegenwart  nicht  minder 
unangenehm  sein  kann.  Dies  findet  nicht  statt,  wenn  man  die 
organische  Substanz  durch  Schmelzen  mit  salpetersaurem  Kali 
oxydirt,  was  daher  sehr  oft  zweckmäfsiger  ist,  als  das  Oxydiren 
auf  nassem  Wege;  nur  muss  man  dabei  mit  Vorsicht  verfahren, 
und  nicht  zu  grofse  Quantitäten  auf  einmal  mit  salpetersaarem 
Kali  verpuffen.  Am  besten  ist  es,  die  zu  oxydirende  Substanz 
mit  gepulvertem  salpetersauren  Kali  zu  mengen,  kleine  Quanti- 
täten des  Gemenges  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  über  der  Spi- 
rituslampe zu  schmelzen,  und  nicht  früher  von  der  Mengung  in 
den  Tiegel  zu  schütten,  als  bis  alles  vorher  Hineingeschüttete  in 
demselben  vollständig  oxydirt  worden  ist.  Es  versteht  sich,  dass 
man  bei  der  ferneren  Untersuchung  der  mit  salpetersaurem  Kali 
behandelten  Substanz  darauf  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  dass  man 
Kali,  Kohlensäure,  so  wie  mehr  oder  weniger  Salpetersäure 
und  salpetrichte  Säure,  in  die  zu  untersuchende  Substanz  ge- 
bracht hat. 

Wenn  aber  die  zu  untersuchende  unorganische  Substanz 
in  flüssigen  oder  breiartigen  organischen  Stoffen  aufgelöst  oder 
mit  ihnen  gemengt  ist,  so  kann  man  freilieh  das  Ganze  abdam- 
pfen, und  den  trockenen  Rückstand  auf  die  so  eben  beschriebene 
Weise  durch  salpetersaures  Kali  oxydiren.  Man  thut  dann  wohl 
das  Salz  gleich  zu  der  flüssigen  Masse  hinzuzufügen.  Aber  oft  ist 
es  zweckmäfsiger,  die  organische  Materie  in  der  Auflösung  oder 
in  der  breiartigen  Masse  durch  Chlorwasserstoffsäure  mit  einem 
Zusätze  von  chlorsaurem  Kali  zu  zerstören.  Wie  dies  am  besten 
geschieht,  ist  S.  275  und  S.  391  beschrieben  worden. 

In  vielen  Fällen  kann  man  die  unorganische  Substanz  sehr 
einfach  von  der  organischen  durch  Auflösungsmittel  trenneD, 
welche  nur  letztere  auflösen.  Ist  die  unorganische  Substanz 
z.  B.  mit  fettigen  oder  harzigen  Stoffen  gemengt,  so  bedient 
man  sich  mit  vielem  Vortheil  im  ersteren  Fall  dos  Aethers,  im 
letzteren  des  Alkohols ,  um  die  organische  Substanz  von  der  oii> 
organischen,  wenn  diese  in  den.  Auflösungsinitteln  nicht  löslicb 
ist,  zu  trennen.    Sehener  kann  man  Auflösungsmittel  anwenden, 
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welche  nur  die  unorganischen  Stoffe,  nicht  die  organischen  auf- 
lösen; doch  geschieht  dies  z.  B.,  wenn  Quecksilberchlorid  mit 
organischen  Stoffen  gemengt  ist,  die  in  Alkohol  und  Aether 
schwer-  oder  unlöslich  sind,  in  welchem  Falle  man  sich  daher 
dieser  Auflösungsmitlel  bedient  (S.  193). 

Ehe  im  Folgenden  Anleitungen  zu  den  verschiedenen  Un- 
tersuchungen auf  nassem  Wege  gegeben  werden,  soll  zuerst  eine 
Anleitung  zu  Löthrohruntersuchungen  vorhergehen. 


Anleitung  zu  Löthrohruntersuchungen. 

Bei  qualitativen  analytischen  Untersuchungen,  besonders 
solcher  Substanzen ,  die  aus  ziemlich  vielen  Bestandtheilen  be- 
stehen, ist  die  Hülfe  des  Löthrohrs  gar  nicht  zu  entbehren ,  weil 
man  durch  dasselbe  gewisse  Körper,  namentlich  mehrere  Hetall- 
oxydo,  mit  gröfserer  Leichtigkeit  und  Sicherheit  auffinden  kann, 
als  es  auf  nassem  Wege  möglich  ist,  besonders  wenn  nur  ge- 
ringe Mengen  davon  vorhanden  sind.  Es  ist  jedoch  nicht  anzu- 
rathen,  besonders  nicht  für  Anfänger,  die  qualitative  Untersu- 
chung einer  Substanz,  zumal  wenn  sie  aus  vielen  Bestandtheilen 
zusammengesetzt  ist,  vermittelst  des  Löthrohrs  allein  zu  be- 
werkstelligen. Bei  solchen,  die  einfacher  zusammengesetzt  sind, 
ist  diese  Untersuchung  zwar  weniger  trügerisch ,  es  ist  aber  im- 
mer leicht  möglich,  dass  bei  der  alleinigen  Untersuchung  durch 
das  Löthrohr  einige  Bcstandtheile,  selbst  Hauptbestandtheile, 
übersehen  werden,  weil  viele  Stoffe  keine  sehr  bemerkbaren  Er- 
scheinungen zeigen,  wenn  sie  auf  trockenem  Wege  mit  der  Löth- 
rohrflamme  behandelt  werden ,  während  andere  so  starke  Re- 
aclionen  hervorbringen,  dass  oft  die  übrigen  nicht  bemerkt  wer- 
den können. 

Wer  indessen  eine* hinlängliche  Uebung  besitzt,  Löthrohr- 
versuche  anzustellen ,  unterwirft  die  meisten ,  wenn  auch  nicht 
alle  Substanzen  erst  einer  Untersuchung  mit  dem  Löthrohr,  und 
lässt  dieser  Untersuchung,  um  keinen  Bestandtheil  zu  übersehen, 
eine  Analyse  auf  nassem  Wege  folgen.  Häufig  auch  beschränkt 
man  die  Analyse  nur  auf  eine  Löthrohruntersuchung,  wenn  man 
bei  derselben  vorzüglich  nur  die  Gegenwart  von  solchen  Sub- 
stanzen finden  will,  die  sich  durch  das  Löthrohr  entdecken 
lassen.    Dies  ist  sehr  häufig  der  Fall  bei  Untersuchungen ,  die 
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nur  eineD  technischen  Zweck  haben.  Diese  Gründe  sind  es, 
weshalb  im  Folgenden  eine  Anleitung  gegeben  werden  soll,  wie 
sich  in  einer  Verbindung  durch  das  Löthrohr  die  Gegenwart 
der  Bestandtheile  auffinden  lässt,  die  durch  .dasselbe  mit  Sicher- 
heit  erkannt  werden  können. 

Die  Kenntniss  von  der  Form  und  den  Theilen  des  Löth- 
rohrs,  so  wie  von  den  Instrumenten ,  die  bei  Lötbrohrversuchen 
gebraucht  werden,  und  auch  von  den  beim  Blasen  mit  dem  Löth- 
rohr und  bei  allen  Lölhrohrversuchen  vorkommenden  Hand- 
griffen muss  als  bekannt  vorausgesetzt  werden,  da  man  dieses 
Alles  in  den  oft  erwähnten  Werken  von  Berzelius  und  von 
P 1  a  1 1  n  e  r  so  vollständig  aus  einander  gesetzt  findet,  dass,  wie 
schon  oben  bemerkt  worden  ist ,  auf  diesselben  verwiesen  wer- 
den kann. 

Die  ersten  Versuche,  die  zu  machen  sind,  werden  mit  klei- 
nen Mengen  der  zu  untersuchende  Substanz  allein  angestellt; 
nach  diesen  Versuchen  erst  löst  man  die  Substanzen  in  den 
Flüssen  auf.  Der  Gang,  welchen  man  einzuschlagen  hat,  wenn 
die  Bestandtheile  einer  unbekannten  Substanz  nur  durch  Lötb- 
rohrversuche  gefunden  werden  sollen,  ist  folgender: 

I.  Man  erhitzt  die  Substanz  in  einem  kleinen  GlaskölbcheD, 
oder  in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre,  und 
zwar  im  Anfange  nur  durch  die  Flamme  einer  kleinen  Spiritos- 
lampe,  um  auf  die  Weise,  wie  es  S.  759  gezeigt  worden  ist,  zu 
untersuchen,  ob  in  derselben  flüchtige  Stoffe  und  soge- 
nannte organische  enthalten  sind.  Man  verstärkt  später  die 
Hitze ,  indem  man  mit  dem  Löthrohr  durch  die  Spiritusflamme 
bläst.  Hierbei  bemerkt  man,  ob  der  Körper  schmilzt  oder  sei- 
nen Aggregatzustand  beibehält.  Im  letzteren  Fall  muss  man 
beobachten,  ob  er  decrepetirt  und  ob  der  zu  untersuchende 
Stoff  seine  Farbe  verändert  oder  nicht.  Verändert  er  seine 
Farbe,  so  muss  man  beobachten,  ob  diese  Farbenveränderung 
beständig  ist,  oder  ob  nicht  durchs  Erkalten  die  ursprüngliche 
Farbe  wieder  hergestellt  wird,  wie  dies  bei  sehr  vielen  Stof- 
fen geschieht,  wie  z.  B.  bei  Zinkoxyd,  Titansäure,  Niobsäure 
und  anderen  Oxyden.  Man  muss  ferner  nachsehen,  ob  beim 
Erhitzen  des  Stoffs  eine  Lichterscheinung  stattfindet,  oder  ein 
Aufblähen  der  Masse,  oder  ob  er  phosphorescirt.  Die  Substan- 
zen, welche  bei  diesem  Versuch  aufser  den  organischen  Stof- 
fen unzersetzt  oder  zersetzt  verflüchtigt  werden  können,  sind 
vorzüglich  folgende: 
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Gasförmige  Stoffe,  namentlich  Sauerstoffgas,  das 
durchs  Erhitzen  vieler  Superoxyde  und  mancher  Salze  ent- 
wickelt wird.  Dies  lässt  sich  leicht  erkennen ,  wenn  man  wäh- 
rend des  starken  Erhitzens  ein  glimmendes  Holzspahnchen  in 
den  oberen  Theil  der  Glasröhre  bringt,  das  bei  Anwesenheit 
von  Sauerstoffgas  zu  brennen  anfangt 

Wasser.  Es  kann  theils  als  wesentlicher  Bestandtheil, 
theils  auch  als  Decrepitationswasser  in  der  zu  untersuchenden 
Substanz  enthalten  sein.  Bei  einiger  Erfahrung  ist  es  leicht, 
aus  der  Menge  des  sich  in  dem  kalten  Theil  der  Glasröhre  ab- 
setzenden Wassers  zu  entscheiden,  ob  dasselbe  einen  wesentli- 
chen Bestandtheil  der  Substanz  ausmacht,  oder  ob  es  nur  hy- 
groscopisches  Wasser  ist.  Auch  untersucht  man,  ob  das  erhal- 
tene Wasser  sich  gegen  Lackmuspapier  wie  reines  Wasser  ver- 
hält, oder  ob  es  eine  Säure,  oder  ein  Alkali  enthält;  reagirt  das 
Wasser  alkalisch,  so  kann  dies  nur  von  Ammoniak  herrühren, 
dessen  Gegenwart  erkannt  wird,  wenn  bei  der  Näherung  eines 
Glasstabes,  der  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet  ist,  weifse 
Nebel  über  dem  Wasser  entstehen. 

Flüchtige  Säuren  von  gasförmiger  oder  flüssi- 
ger Form.  Die  sauren  Salze  der  Säuren,  welche  im  reinen 
oder  wasserhaltigen  Zustande  flüchtig  sind,  verlieren,  wenn  sie 
in  einem  Glaskölbchcn  durch  das  Löthrohr  (vermittelst  der 
Flamme  der  Spirituslampe)  erhitzt  werden,  den  Ueberschuss  der 
Säure,  welcher  ein  befeuchtetes  Lackmuspapier,  das  vorher  in 
den  Hals  des  Kölbchens  gesteckt  wird ,  stark  röthet.  Von  den 
neutralen  Salzen  dieser  flüchtigen  Säuren  werden  nur  einige 
durchs  Erhitzen  im  Glaskölbchen  zersetzt.  Dies  ist  besonders 
bei  vielen  neutralen  salpetersauren  Salzen  der  Fall,  die 
dann  das  Glaskölbchen  mit  einem  gelbrothen  Gase  von  salpe- 
trichter  Säure  anfüllen.  Indessen  ist  es  sicherer,  die  salpeter- 
sauren Salze  vermittelst  zweifach -schwefelsauren  Kali's  auf  die 
Weise,  wie  es  weiter  unten  wird  gezeigt  werden,  zu  behandeln, 
weil  dann  alle  salpetersauren  Salze  diese  Reaction  zeigen.  Auch 
die  Säure  in  den  unterschwefelsauren  Salzen  wird 
durchs  Erhitzen  im  Glaskölbchen  zersetzt,  und  kann  an  der  sich 
entwickelnden  schweflichten  Säure  erkannt  werden  (Seite  483). 
Schweflichte  Säure  wird  ferner  ausgetrieben,  wenn  manche 
schwefelsauren  Salze  im  Kölbchen  stark  erhitzt  werden.  —  In 
einigen  wenigen  Fällen  kann  auch  Fluorwasserstoffsäure  aus 
Fluorverbindungen   durch   blofses   Erhitzen  ausgetrieben 
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werden ,  wenn  nämlich  die  Verbindung  zugleich  elwas  Wasser 
enthält  (S.  543)  oder  wenn  das  Fluormetall  mit  Fluorwasserstoff 
verbunden  ist. 

Schwefel  und  einige  Schwefelmetalle.  Es  kann  sich 
Schwefel  aus  zu  untersuchenden  Substanzen  sublimiren,  wenn  er 
einen  Gemengtheil  derselben  ausmacht,  oder  wenn  sie  Schwe- 
felmetalle enthalten,  welche  durch  Erhitzung  beim  Ausschluss 
der  Luft  einen  Theil  ihres  Schwefels  verlieren.  Der  Schwe- 
fel sublimirt  sich  in  diesen  Fällen  als  Tropfen,  welche,  so  lange 
sie  warm  sind ,  eine  rothbraune  Farbe  haben ,  aber  nach  dem 
Erkalten  die  bekannte  gelbe  Farbe  des  Schwefels  erhalten.  Die 
Schwefelmetalle,  welche  auf  diese  Weise  durch  Verlust  eines 
Theils  ihres  Schwefels  sich  in  niedrigere  Schwefelungsslufen 
verwandeln,  sind  S.  462  angeführt  worden.  Aber  auch  mehrere 
andere  Schwefelmetalle  können  einen  kleinen  Antheil  Schwefel 
verlieren,  weil  beim  Erhitzen  derselben  in  der  Glasröhre  der 
Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  nicht  völlig  abgehalten  werden 
kann,  und  der  Sauerstoff  der  Luft  einen  kleinen  Theil  des  Schwe- 
fels aus  dem  Schwefelmetall  austreibt.  Dieser  setzt  sich  dann  in 
dem  kälteren  Theil  der  Röhre  ab.  —  Nur  sehr  wenige  Schwe- 
felmetalle verflüchtigen  sich  unzersetzt;  es  sind  dies  Schwe- 
felquecksilber, das,  wenn  es  nach  der  Sublimation  gerie- 
ben wird,  eine  rothe  Farbe  erhält,  und  die  Verbindungen  des 
Schwefels  mit  dem  Arsenik,  von  denen  einige  von  einem 
Unerfahrenen  leicht  Tür  blofsen  Schwefel  gehalten  werden  kön- 
nen. Man  erkennt  in  ihnen  indessen  die  Gegenwart  des  Arse- 
niks auf  die  Weise,  wie  es  S.  397  gezeigt  worden  ist. 

Selen  und  einige  Selenmetalle.  Selen  kann  unter  den- 
selben Umständen  wie  der  Schwefel  sublimirt  werden,  theils 
wenn  das  Selen  ein  Gemengtheil  der  Substanz  ist,  theils  auch, 
wenn  sich  Selenmetalle  darin  befinden,  die  viel  Selen  enthalten. 
Es  setzl  sich  in  kleiner  Menge  als  röthliches,  in  gröCserer  Menge 
als  schwarzes  Sublimat  an,  das  gerieben  ein  dunkelrothes  Pul- 
ver giebt,  und  an  den  Kennzeichen,  die  S.  421  angeflihrt  wor- 
den sind ,  erkannt  werden  kann.  Von  den  Selenmetallen  lässt 
sich  das  Selenquecksilber  und  das  Selenarsenik  ver- 
flüchtigen, doch  wird  letzteres  dabei  etwas  zersetzt. 

Flüchtige  Metalle.  Es  sind  dies  besonders  Arsenik, 
Quecksilber,  Cadmium  und  Tellur,  welche  alle  MetalU 
glänz  und  eine  schwarze  oder  graue  Farbe  haben.  —  Das  Ar- 
senik sublimirt  sich  nicht  nur,  wenn  die  zu  untersuchende  Sub- 
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Stanz  wesentlich  aus  Arsenik  besteht,  sondern  die  Sublimation 
erfolgt  auch  aus  einigen  Arsenikmetallen,  welche  entweder  eine 
grofse  Menge  Arsenik  enthalten,  und  sich  durchs  Erhitzen  in  eine 
niedrigere  Arsenikstufe  verwandeln,  oder  in  welchen  das  Arsenik 
nur  schwach  gebunden  ist.  Zu  den  ersteren  gehören  höhere  Ar- 
senikstufen des  Arseniks  mit  Nickel  (Arseniknickel) ,  des  Kobalts 
(Speisekobalt) ,  des  Eisens  u.  s.  w. ;  zu  den  letzteren,  welche  das 
Arsenik  schwach  gebunden  enthalten,  gehören  die  Verbindungen 
des  Arseniks  mit  dem  Antimon.  Auch  geben  einige  arsenicht- 
saure  Salze  beim  Erhitzen,  beim  Ausschluss  der  Luft,  metalli- 
sches Arsenik.  Das  sublimirte  metallische  Arsenik  kann  selbst 
in  der  kleinsten  Menge  sicher  und  leicht  erkannt  werden  (S.  362). 
—  Quecksilber  wird  aus  den  meisten  seiner  Verbindungen 
sublimirt,  und  kann  leichter  als  jedes  andere  Metall  erkannt  wer- 
den. Ist  die  Menge  desselben  gering,  so  bildet  es  oft  nur  ein 
graues  Sublimat,  in  welchem  aber  bei  Berührung  mit  einem 
Glas-  oder  Holzstäbchen  sichtbare  Quecksilberkügelchen  entste- 
hen. —  Cadmium  kann  aus  einigen  seiner  Legirungen  subli- 
mirt werden,  und  es  ist  dann  an  mehreren  seiner  Eigenschaften, 
besonders  daran  zu  erkennen,  .dass  es  sich  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  in  braungelbes  Oxyd  verwandelt  (S.  129).  —  Tellur  ist 
schwerer  zu  verflüchtigen;  es  sublimirt  sich  in  einem  kleinen 
Glaskölbchen  erst  bei  guter  Rothglühhitze,  und  setzt  sich,  wie 
Quecksilber ,  als  kleine  metallische  Tropfen ,  die  aber  zu  einer 
festen  Masse  erstarren,  an  den  kälteren  Stellen  des  Glases  an. 

Feste  flüchtige  Oxyde  und  Säuren.  Zu  diesen  ge- 
hören: Antimonich te  Säure,  welche  erst  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  schmilzt,  ehe  sie  in  Gestalt  von  glänzenden  Krystall- 
nadeln  sublimirt  [doch  ist  dieselbe  oft  nur  zum  geringen  Theil,  oft 
gar  nicht  flüchtig,  wenn  sie  während  des  Erhitzens  oxydirt  wer- 
den kann  (S.  259)];  tellurichte  Säure,  die  ein  etwas  ähnli- 
ches Verhalten  wie  die  antimonichte  Säure  zeigt,  doch  weit  schwe- 
rer als  diese  sich  verflüchtigen  lässt,  und  kein  krystallinisches 
Sublimat  bildet  (S.  413);  arsenichte  Säure,  welche  sich 
sehr  leicht  sublimirt,  und  auch  durchs  Glühen  der  Arseniksäure, 
die  sich  bei  starker  Hitze  in  arsenichte  Säure  und  in  Sauerstoff- 
gas verwandelt  (S.  379),  so  wie  auch  durchs  Glühen  mancher 
arsenichtsauren  und  arseniksauren  Salze  erzeugt  wird;  Os- 
miumsäure, die  sich  bei  der  Erhitzung  in  Gestalt  weifser 
Tropfen  sublimirt ,  und  dabei  einen  starken  stechenden ,  höchst 
unangenehmen  Gerach  entwickelt  (S.  224). 
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Flüchtige  Salze  and  flüchtige  salzähnliche  Ver- 
bindungen. Zu  den  ersteren  gehören  besonders  die  meisten 
Salze  des  Ammoniaks,  die  sich  entweder  vollständig  ver- 
flüchtigen, oder,  wenn  sie  an  eine  feuerbeständige  Säure  ge- 
bunden sind ,  nur  ihr  Ammoniak  verlieren  (Seite  23).  Die  Am- 
moniaksalze kann  man  bei  diesen  Versuchen  ziemlich  leicht 
erkennen  und  von  anderen  unterscheiden,  wenn  man  sie  mit 
Soda  und  Wasser  auf  Platinblech  zu  einem  Brei  anreibt,  und 
diesen  Brei  schwach  erhitzt;  es  verbreitet  sich  dann  ein  starker 
Ammoniakgeruch. 

Zu  den  salzähnlichen  Verbindungen  gehören  besonders: 
Quecksilberchlorid,  das  bei  einer  sehr  geringen  Hitze  zu- 
erst schmilzt,  und  dann  sich  sublimirt;  Quecksilberchlorür, 
das,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  sich  sublimirt,  und  dessen  Subli- 
mat, so  lange  es  heifs  ist,  gelblich  ist,  und  nach  dem  gänzlichen 
Erkalten  eine  weifse  Farbe  hat.  Beide  Chlorverbindungen  des 
Quecksilbers  geben,  me  überhaupt  alle  Quecksilberverbindun- 
gen, wenn  sie  mit  Soda  gemengt,  und  dann  in  einem  kleinen 
Glaskolben  erhitzt  werden,  ein  Sublimat  von  Quecksilberkugeln. 
Aehnlioh  diesen  Ghlormetallen  verhalten  sich  die  Verbindungen 
des  Quecksilbers  mit  dem  Brom  und  dem  Jod,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  das  Quecksilberjodid,  welches  eine 
rothe  Farbe  hat,  ein  gelbes  Sublimat  giebt,  welches  jedoch  ge- 
rieben zu  einem  rothen  Pulver  wird. 

Wenn  auch  keine  flüchtigen  Bestandtheile  in  zu  untersuchen- 
den Substanzen  entdeckt  werden  sollen,  so  ist  es  doch  häufig 
nöthig,  sie  in  kleinen  Glaskölbchen  durch  die  Flamme  der  Spi- 
rituslampe zu  erhitzen,  wenn  die  Substanzen  stark  decrepitiren, 
da  durch  das  Decrepitiren  die  weiteren  Untersuchungen  leicht 
gestört  werden  können.  Es  sind  vorzüglich  die  wasserfreien 
Salze,  welche  stark  decrepitiren ,  so  wie  viele  in  der  Natur  vor- 
kommende Mineralien,  namentlich  Schwefelmetalle  und  deren 
Verbindungen. 

In  einigen  Fällen  behandelt  man  darauf  die  zu  untersuchen- 
den Substanzen  in  dem  kleinen  Glaskölbchen  mit  einigen  Rea- 
gentien.  Dies  geschieht,  wie  aus  dem  eben  Gesagten  hervor- 
geht, wenn  man  in  der  Substanz  eine  Quecksilberverbindung 
vermuthet.  Man  mengt  sie  dann  mit  einem  Ueberschuss  von 
recht  trockener  Soda,  erhitzt  sie  zuerst  durch  die  blofse  Flamme 
der  Spirituslampe,  und  verstärkt  darauf  die  Hitze,  indem  man 
mit  dem  Löthrohr  in  die  I^lamme  bläst.    Bei  Gegenwart  einer 
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QuecksilberverbinduDg  zeigt  sich  dann  ein  grauer  Anflug  von 
sublimiriem  Quecksilber.  Bisweilen  lasst  sich  dieser  im  ersten 
Augenblick  nicht  sogleich  fiir  metallisches  Quecksilber  erkennen; 
man  muss  ihn  dann  mit  einem  Stäbchen  von  Glas  oder  Holz  et- 
was zusammen  bringen,  wodurch  sichtbare  Quecksilberkügel- 
chen  entstehen.  Enthielt  die  Verbindung  Wasser,  oder  hat  man 
nicht  sehr  trockene  Soda  angewandt,  so  wird  mit  dem  Queck- 
silber auch  Wasser  verflüchtigt,  das  sich  in  dem  kälteren  Theil 
vom  Halse  des  Kölbchens  zu  Tropfen  verdichtet,  und  dann  in  die 
heifse  Kugel  herabfliefst,  wodurch  diese  leicht  zerspringen  kann. 
Es  ist  deshalb  gut,  die  Soda  kurz  vor  dem  Versuch  in  einem 
kleinen  Tiegel  zu  erhitzen,  um  sie  vom  Wasser  zu  befreien;  auch 
muss  man  den  Glaskolben  möglichst  horizontal  halten.  Besteht 
die  zu  untersuchende  Substanz  aus  einer  sehr  flüchtigen  Queck- 
silberverbindung, wie  z.  B.  aus  einer  Verbindung  des  Quecksilbers 
mit  Chlor  und  Brom,  so  kann,  besonders  bei  einer  unzweck- 
mäfsigen  Erhitzung ,  der  gröfste  Theil  der  Verbindung,  oder  fast 
die  ganze  Menge  derselben  verflüchtigt  werden,  ehe  die  Soda 
zersetzend  auf  dieselbe  einwirkt,  so  dass  man  wenig  oder  fast 
gar  kein  sublimirtes  Quecksilber  erhält.  In  diesem  Falle  ist  es 
besser,  eine  Soda  anzuwenden,  die  nicht  ganz  wasserfrei  ist, 
und  das  Gemenge  im  Kölbchen  nicht  langsam,  sondern  wo  mög- 
lich plötzlich  stark  zu  erhitzen;  doch  wird  auch  hierbei  immer 
ein  Theil  der  Verbindung  unzersetzt  verflüchtigt.  Man  kann  dies 
nur  dadurch  vermeiden,  dass  man  entweder  die  Soda  über  die 
zu  untersuchende  Verbindung  legt,  und  sie  früher  als  letztere 
zum  Glühen  bringt,  oder  dass  man  das  Gemenge  im  Glas- 
kölbchen  mit  Wasser  befeuchtet,  und  dann  vor  dem  Erhitzen 
jioch  etwas  stehen  lässt;  doch  n\|iss  man  sich  in  diesem  Fall  hü- 
ten, dass  bei  der  Erhitzung  das  Kölbchen  nicht  zerspringt. 

Aufser  Soda  wendet  man  bei  diesen  Versuchen  nur  noch 
zweifach -schwefelsaures  Kali  als  Reagens  an;  es  dient  dazu, 
um  in  Salzen  die  darin  enthaltenen  Säuren  zu  erkennen,  wenn 
diese  beim  Schmelzen  damit  aus  ihren  Salzen  ausgetrieben  wer- 
den. Besonders  gebraucht  man  es,  um  die  Salpetersäure  in  al- 
len salpetersauren  Salzen  zu  erkennen.  Wenn  diese  mit 
zweifach -schwefelsaurem  Kali  gemengt  und  in  einem  Glaskölb- 
chen  durch  die  Flamme  der  Spirituslampe,  ohne  Hülfe  des  Löth- 
rohrs,  erhitzt  werden,  so  entwickeln  sie  einen  starken,  gelbrothcn 
Dampf  von  salpetrichter  Säure  (S.  663).  Eben  so  wird  dadurch 
Fluorwasserstoffsäure   aus    Fluorverbindungen    gelriehen, 
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die  sich  dann  daran  erkennen  lässt,  dass  sie  das  Glas  am  Halse 
des  Kölbchens  angreift  und  trübe  macht  (S.  544).  Aus  Jod- 
verbindungen wird  auf  diese  Weise  beim  Erhitzen  mit 
zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  violettes  Jodgas  ausgetrieben, 
und  es  setzt  sich  sublimirtes  schwarzes  Jod  in  dem  kälteren 
Theil  des  Halses  ab,  während  sich  auch  zugleich  schweflichte 
Säure  entwickelt  (S.  583).  Die  Bromverbindungen  ent- 
wickeln, wenn  sie  auf  gleiche  Weise  mit  zweifach -schwefel- 
saurem Kali  behandelt  werden,  Bromgas  (S.  572). 

Um  in  schwefelsauren  Salzen,  die  ein  Metalloxyd  zur  Base 
haben,  die  Gegenwart  der  Schwefelsäure  durchs  Löthrohr 
zu  finden,  erhitzt  man  in  einem  Glaskölbchen  ein  Gemenge  aus 
dem  zuvor  eirtwässerten  Salze  mit  Kohlenpulver  durch  die 
Lölhrohrflamme,  wodurch  ein  starker  Geruch  nach  schweflichter 
Säure  entsteht  (S.  489). 

II.  Nachdem  man  die  zu  untersuchende  Substanz  im  Glas- 
kölbchen behandelt  hat,  erhitzt  man  sie  in  einer  an  beiden  Sei- 
ten offenen  Glasröhre  zuerst  durch  die  blofse  Flamme  der  Spi- 
rituslampe, und  verstärkt  dann  die  Hitze  der  Flamme  durch 
das  Löthrohr.  Der  Zweck  hierbei  ist,  zu  sehen,  ob  bei  dieser 
Erhitzung  beim  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  flüchtige  Kör- 
per gebildet  werden.  Man  hat  es  dabei  in  seiner  Gewalt,  ein 
stärkeres  oder  ein  schwächeres  Strömen  von  atmosphärischer 
Luft  durch  die  Glasröhre  hervorzubringen.  Hält  man  beim  Er- 
hitzen des  Körpers  die  Röhre  ganz  horizontal,  so  ist  der  Luft- 
Strom  nur  unbedeutend;  er  ist  aber  um  so  stärker,  je  mehr  die 
Lage  der  Röhre  der  senkrechten  sich  nähert. 

Man  wendet  die  zu  untersuchende  Substanz  gewöhnlich  in 
Stückchen  an,  von  denen  man  ^ins  in  die  Glasröhre,  ziemlich 
nahe  dem  Ende  schiebt.  Nur  wenn  die  Substanz  decrepitirt, 
muss  man  sie  als  Pulver  anwenden. 

Die  flüchtigen  Stoffe,  die  durchs  Glühen  der  zu  untersu- 
chenden Substanzen  beim  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  ge- 
bildet werden,  sind  theils  gasförmig,  und  können  dann  durch 
den  Geruch  wahrgenommen  werden,  theils  setzen  sie  sich  als 
Sublimat  in  dem  kälteren  Theil  der  Glasröhre  an,  und  zwar  nach 
ihrer  gröfseren  oder  geringeren  Flüchtigkeit  in  gröfserer  oder 
geringerer  Entfernung  von  der  Substanz. 

t)*Durch  den  Geruch  wahrnehmbare,  beim  Rö- 
sten sich  entwickelnde  gasförmige  Substanzen. 
Hierzu  gehört  die  seh we fliehte  Säure,  die  sich  bei  Gegen- 
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wart  von  Schwefelmetallen  bildet  (S.  460j.  Die  kleinste 
Menge  der  entstandenen  schweflichten  Säure  kann  schon  an 
dem  Geruch  erkannt  werden,  wenn  man  die  zu  untersuchende 
Substanz  in  der  offenen  horizontal  zu  haltenden  Glasröhre  glüht 
und  dann  unmittelbar  nach  dem  Glühen  das  obere  Ende  der- 
selben unter  die  Nase  bringt,  wobei  die  Glasröhre  möglichst 
senkrecht  gehalten  werden  muss,  doch  so,  dass  nichts  von  der 
Probe  herausfallt.  Auch  wird  ein  befeuchtetes  Lackmuspapier, 
wenn  es  in  den  oberen  Theil  der  Röhre  geschoben  ist,  durch 
schweflichte  Säure  geröthet.  Fast  alle  Schwefelmetalle  ent- 
wickeln bei  dieser  Behandlung  schweflichle  Säure;  einige  ge- 
ben aufser  schweflichter  Säure  noch  sublimirten  Schwefel,  be- 
sonders solche,  die  im  Glaskölbchen  schon  einen  Theil  des 
Schwefels  durch  die  Erhitzung  verlieren;  doch  ist  dies  auch  ab- 
hängig von  der  mehr  oder  weniger  geneigten  Lage  der  Röhre 
während  des  Glühens  der  Substanz.  Bei  einigen  Schwefelme- 
tallen bilden  sich  auch  noch  andere  Sublimate,  von  denen  wei- 
ter unten  die  Rede  sein  wird.  Das  Schwefelzink,  besonders  aber 
das  natürliche  Schwefelmolybdän  entwickeln  beim  Rösten  am 
schwierigsten  schweflichte  Säure.  —  Wenn  die  Verbindungen 
von  Schwefel-  und  Arsenikmetallen  im  Glaskölbchen  behandelt 
sind,  und  dadurch  schon  sublimirtes  Arsenik  verloren  haben, 
so  können  sie  doch  noch  beim  Rösten  in  einer  offenen  Röhre  ei- 
nen Geruch  nach  schweflichter  Säure  entwickeln ,  wie  z.  B.  Ar- 
senikkies. —  Durch  den  Geruch  beim  Rösten  in  der  Röhre 
kann  ferner  noch  die  Gegenwart  des  Selens  in  Selenmetallen 
gefunden  werden.  Indessen  wird  hierbei,  besonders  bei  nicht 
sehr  starker  Neigung  der  Röhre ,  Selen  selbst  sublimirt. 

Einige  Arsenikmetalle  geben,  in  der  Röhre  geröstet,  einen 
Geruch  nach  Arsenik,  doch  nur  solche,  bei  denen  aufser  ar- 
senichter  Säure,  bei  nicht  zu  starker  Neigung  der  Röhre,  auch 
noch  Arsenik  sublimirt  wird.  Wenn  bei  der  Röstung  der  Arse- 
nikmetalle in  der  Rohre  nur  arsenichte  Säure  gebildet  wird ,  so 
kann  kein  Arsenikgeruch  wahrgenommen  werden. 

2)  Durchs  Rösten  in  der  Röhre  sich  sublimi- 
rende  Substanzen.  Ist  das  Sublimat  weife,  so  besteht  es 
gewöhnlich  aus  Oxyden,  welche  theils  schon  als  solche  in  der 
zu  untersuchenden  Substanz  enthalten  sind ,  theils  sich  durch 
Oxydation  von  Metallen  gebildet  haben.  Hierher  geboren  vor- 
züglich folgende: 

Arsenichte  Säure.     Sie  bildet  sich  beim  Rösten  von 
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Arsenikmetallen,  und  setzt  sich  als  weifses  Sablimat,  das  unter 
der  Loupe  krystallinisch  erscheint,  in  dem  kälteren  Theil  der 
Glasröhre  ab.  Die  kleinste  Uenge  der  sublimirten  Säure  kann 
dann  auf  Arsenik  auf  die  Weise  geprüfl;  werden ,  wie  es  S.  373 
angegeben  ist.  Bei  manchen  Arsenikmetallen  bildet  sich  durch 
Rösten  die  arsenichte  Säure  leichter,  bei  manchen,  wie  z.B. 
beim  Glanzkobalt,  schwerer,  und  oft  erfordert  ihre  Bildung  ein 
anhaltendes  Glühen  durch  die  Löthrohrflamme.  Bei  einigen  we- 
nigen Arsenikmetallen  erhält  man  durchs  Rösten  in  der  offenen 
Röhre ^  aufser  arsenichter  Säure,  wie  schon  angeführt  wurde, 
auch  noch  metallisches  Arsenik.  Aus  Schwefelarsenik,  oder  Sub- 
stanzen, die  Schwefelarsenik  enthalten,  sublimirt  sich  beim  Rösten 
in  der  offenen  Röhre ,  aufser  arsenichter  Säure ,  auch  gewöhn- 
lich noch  rothes  oder  auch  gelbes  Schwefelarsenik,  welches 
letztere,  wie  schon  früher  bemerkt  wurde,  bisweilen  von  einem 
Ungeübten  für  Schwefel  selbst  gehalten  werden  kann.  Es  subli- 
mirt sich  Schwefelarsenik ,  selbst  wenn  beim  Glühen  die  Röhre 
sehr  geneigt  gehalten  wird.  Die  Menge  des  sublimirten  Schwe- 
felarseniks ist  um  so  kleiner,  je  weniger  man  von  der  Substanz 
genommen  hat,  je  geringer  die  Erhitzung  und  je  stärker  der 
Luftzug  ist.  —  Aufserdem  kann  noch  arsenichte  Säure  beim  Glü- 
hen in  der  offenen  Röhre  aus  Substanzen  entwickelt  werden, 
die  einen  grofsen  Ueberschuss  von  arsenichter  Säure,  oder  von 
Arseniksäure  enthalten,  oder  hauptsächlich  aus  diesen  bestehen. 
Antimonichte  Säure.  Sie  sublimirt  sich  beim  Rösten  von 
Antimon,  von  Antimonmetallen,  von  Schwefelantimon  und  von  Ver- 
bindungen, die  Schwefelantimon  enthalten,  so  wie  auch,  wenn  an- 
timonichte Säure,  oder  Substanzen,  die  diese  enthalten,  in  der  of- 
fenen Röhre  erhitzt  werden.  Das  sich  bildende  Sublimat  ist  weifs 
und  kann  durch  geringe  Hitze  von  einer  Stelle  zur  anderen  getrie- 
ben werden«  was  es  besonders  charakterisirt  (S.  265).  In  vielen 
Fällen  indessen  besteht  der  Rauch,  der  durchs  Rösten  antimon- 
haltiger  Substanzen  in  der  Röhre  gebildet  wird,  nicht  aus  antimo- 
nichter  Säure  allein,  sondern  er  enthält  zugleich  Antimonsäure, 
die  zwar  nicht  flüchtig  ist,  aber  durch  das  Glühen,  beim  Zutritt 
der  Luft,  aus  der  antimonichten  Säure  während  der  Verflüchtigung 
desselben  entsteht,  und  sich  ebenfalls  als  Sublimat  oberhalb  der 
untersuchten  Substanz  in  der  Röhre  absetzt.  Ein  solches  Subli- 
mat, das  aus  antimonichter  Säure  und  aus  Antimonsäure  be- 
steht, kann  daher  durch  Erhitzung  nur  zum  Theil  oder  gar  nicht 
verflüchtigt  werden.     Es  bildet  sich  besonders  beim   Rösten 
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von  Schwefelantimon ,  von  schwefelantimonhaltigen  Substanzen 
und  von  einigen  Antimonmetallen,  vorzüglich,  wenn  die  Metalle, 
mit  denen  das  Antimon  verbunden  ist,  leicht  oxydirbar  sind. 
Enthalten  schwefelantimonhaltige  Substanzen  Blei,  wie  z.  B. 
Bournonit,  so  wird  beim  Boston^  i«  der  Röhre  ein  weifses  Subli- 
mat gebildet,  das  zum  Theil  flüchtig,  zum  Theil  nicht  flüchtig 
ist,  und  aus  antimonsaurem  Bleioxyd  besteht. 

Tellu richte  Säure.  Dies  Sublimat  erzeugt  sich  beim 
Rösten  des  Tellurs  und  der  Tellurmetalle,  so  wie  beim  Erhitzen 
der  tellurichten  Säure  und  einiger  Verbindungen  derselben,  in 
der  offenen  Röhre.  Die  sich  verflüchtigende  tellurichte  Säure 
bildet  einen  weifsen  Rauch,  der  aber  weit  weniger  flüchtig  als 
der  der  antimonichten  Säure  ist,  und  sich  daher  leicht  von  ihm 
unterscheiden  lässt,  indem  er  bei  der  Erhitzung  nicht  fortgejagt 
werden  kann,  sondern  zu  kleinen  farblosen  Tropfen  schmilzt 
(S.  417).  Enthalten  die  Tellurmetalle  Blei,  so  Bildet  sich  zwar 
in  gröfserer  Entfernung  von  der  untersuchten  Substanz  ein  Subli- 
mat von  tellurichter  Säure,  aber  in  geringerer  Entfernung  von 
derselben  entsteht  ein  Sublimat  von  tellurichtsaurem  Bleioxyd, 
welches  nicht  zu  Tropfen  schmilzt,  und  das  daher  für  antimo- 
nichte  Säure  gehalten  werden  könnte. 

Aehnlich  der  tellurichttn  Säure  verflüchtigt  sich  beim  Zu- 
tritt der  Luft  Chlorblei,  das  auch,  wenn  es  erhitzt  wird,  wie 
tellurichte  Säure,  zu  Tropfen  schmilzt.  Es  ist  in  der  offenen 
Röhre  noch  flüchtiger  als  tellurichte  Säure. 

Wismuthoxyd.  Es  bildet  sich  beim  Oxydiren  in  der 
Röhre  von  Schwefelwismuth  und  Wismuthmetallen,  aber  fast 
gar  nicht  beim  Oxydiren  von  Wismuth.  Das  Sublimat  schmilzt, 
wenn  es  erhitzt  wird,  nicht  zu  farblosen,  sondern  zu  braunen 
und  gelblichen  Tropfen,  wodurch  es  sich  vom  Sublimat  der  tel* 
luricbten  Säure  unterscheidet.  Auch  umgiebt  sich  eine  Substanz, 
die  Wismuth  enthält,  beim  Glühen  in  der  Röhre  mit  geschmolze- 
nem Wismuthoxyd  von  dunkelgelber  Farbe,  die  beim  Abkühlen 
heller  wird.  Hierdurch  kann  das  Wismuth  von  mehreren  ande- 
ren Metallen  leicht  unterschieden  werden;  doch  muss  man  sich 
hüten  bei  dieser  Probe  es  mit  dem  Blei  zu  verwechseln,  dessen 
Verbindungen,  wenn  sie  auf  dieselbe  Weise  in  der  offenen  Röhre 
behandelt  werden,  sich  ebenfalls  mit  einem  gelben  geschmolze- 
nen Oxyd  umgeben,  dessen  Farbe  aber  nach  der  Abkühlung 
noch  blässer  ist,  als  die  des  geschmolzenen  Wismuthoxyds. 
Uebrigens  können  beide  Metalle  in  ihren  Verbindungen  auf  eine 
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weiter  unten  anzuführende  Methode  leicht  von  einander  unter- 
schieden werden. 

Ändere  Metalle,  als  Arsenik,  Tellur,  Antimon  und  Wismatb, 
geben  nur,  wenn  gewisse  Verbindungen  derselben  in  der  offe- 
nen Röhre  erhitzt  werden,  weifsc  Sublimate.  Zu  diesen  metalli- 
schen Verbindungen  gehören:  Schwefelblei  und  Selenblei, 
die  weifse  Sublimate  von  schwefelsaurem  und  selenichisaurem 
Bleioxyd  geben,  welche  bei  Erhitzung  grau  werden  und  schmelz- 
bar sind;  so  wie  überhaupt,  wie  schon  bei  mehreren  Gelegen- 
heiten oben  bemerkt  worden  ist,  Blei  in  Verbindung  mit  Metal- 
len oder  anderen  Substanzen  beim  Erhitzen  in  der  Röhre  Subli- 
mate bildet,  wenn  diese  Metalle  durch  die  Oxydation  flüchtige 
Säuren  oder  Oxyde  bilden;  Schwefelzinn,  das,  weil  es  etwas 
flüchtig  ist,  einen  weifsen  Rauch  von  Zinnoxyd  giebt,  der  durchs 
Erhitzen  nicht  verflüchtigt  werden  kann;  Molybdänsäure, 
die,  in  einer  offenen  Röhre  erhitzt,  theils  als  weifses  pulveriges 
Sublimat,  theils  in  Gestalt  von  glänzenden,  schwach  gelblichen 
Krystallen  sich  verflüchtigt,  während  Schwefelmolybdän,  auf 
gleiche  Weise  erhitzt,  kein  Sublimat,  oder  nur  eine  Spur  von 
sublimirter  Molybdänsäure  und  schweflichte  Säure  giebt. 

Sublimate  von  nicht  weifser  Farbe  werden  durch  Oxyda- 
tion in  einer  offenen  Röhre  nicht  febildet,  wohl  aber  können 
gefärbte  Substanzen ,  die  auch  beim  Ausschluss  der  Luft  beim 
Erhitzen  im  Glaskölbchen  sublimirt  werden ,  leichter  noch  in  ei- 
ner offenen  Glasröhre  verflüchtigt  werden.  Die  meisten  Queck- 
silberverbindungen geben  beim  Erhitzen  in  der  offenen 
Röhre  ein  Sublimat  von  Quecksilber;  Schwefelquecksilber  ver- 
flüchtigt sich  theils  unzersetzt,  theils  giebt  es  ebenfalls  metalli- 
sches Quecksilber,  welches  sich,  da  es  flüchtiger  als  jenes 
ist,  weiter  von  der  erhitzten  Stelle  absetzt.  Die  Chlorverbindun- 
gen des  Quecksilbers  sublimiren  sich  in  der  offenen  Röhre  un- 
zersetzt. 

Wie  die  Fluormetalle  durch  Erhitzung  in  einer  offenen 
Glasröhre  mit  und  ohne  Phosphorsalz  erkannt  werden  können, 
ist  oben,  S.  543,  beschrieben  worden. 

IIL  Nachdem  man  die  Substanz  im  Glaskölbchen  und  in 
der  offenen  Röhre  geprüft  hat,  wird  ein  anderer  Theil  derselben 
(ur  sich  in  der  Flamme  des  Löthrohrs  erhitzt.  Man  beabsichtigt 
hierbei,  sowohl  die  Schmelzbarkeit  der  Substanzen  zu  untersu- 
chen, als  auch  die  Farbenveränderungen  zu  beobachten,  welche 
einige  Substanzen  zeigen,  oder  der  Löthrohrflamme  beim  Er- 
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hilzen  in  derselben  roittheilen,  und  endlich  auch  zu  sehen,  wel- 
che Veränderungen  die  oxydirende,  und  welche  Veränderungen 
die  reducirende  Löihrohi^amme  auf  die  Substanzen  ausübt. 
Nach  den  verschiedenen  Zwecken,  die  man  bei  dieser  Unter- 
suchung hat,  erhitzt  man  die  Substanz  in  der'Löthrohrflamme 
entweder  auf  Kohle,  oder  in  der  Zange  mit  Platinspitzen,  oder 
auf  Plalindraht. 

1)  Um  die  Schmelzbarkeit  der  Substanzen  durch  die 
Löthrohrflamme  zu  untersuchen,  legt  man  diese,  wenn  sie  aus 
Metallen  oder .  aus  leicht  reducirbnren  Metalloxyden  bestehen, 
oder  überhaupt  Bestandtheile  enthalten,  die  in  der  Hitze  das 
Platin  angreifen,  auf  Kohle,  und  leitet  den  heifsesten  Punkt  der 
Löthrohrflamme  darauf.  Besteht  indessen  die  Substanz  aus 
Bestandtheilen ,  welche  in  der  Hitze  das  Platin  nicht  angreifen 
können,  so  nimmt  man,  wenn  die  Substanz  eine  feste  Masse 
bildet,  einen  kleinen  Splitter  davon  und  setzt  diesen  in  der 
Zange  mit  Platinspilzen  dem  heifsesten  Punkte  der  Lölhrohr- 
flamme  aus.  Dies  kann  besonders  bei  kieselsäurehaltigen  Sub- 
stanzen geschehen,  die  fast  alle  aus  denselben  Bestandthei- 
len, aber  in  sehr  verschiedenen  relativen  Verhältnissen,  beste-' 
hen,  und  dann  sehr  häuflg  vorzüglich  durch  ihre  verschiedene 
Schmelzbarkeit  in  der  Löthrohrflamme  von  einander  unter- 
schieden werden  können.  Besteht  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz aus  kleinen  Körnern,  so  legt  man  ein  Korn  auf  Kohle ,  und 
leitet  dann  die  Löthrohrflamme  darauf.  Pulverförmige  Substan- 
zen knetet  man  mit  Speichel,  oder  besser,  da  durch  den  Natron- 
gehalt des  Speichels  die  Flamme  gelb  gefärbt  werden  kann,  mit 
destillirtem  Wasser  zu  einem  Brei,  und  erhitzt  etwas  davon  auf 
Kohle  durch  die  Löthrohrflamme,  wobei  es  jedoch  manchmal 
schwer  ist,  die  pulverförmige  Substanz,  wenn  sie  unschmelz- 
bar oder  schwerschmelzbar  ist,  durch  den  Luftstrom  des  Löth- 
rohrs  nicht  fortzublasen. 

Die  meisten  Metalle  schmelzen  in  der  Löthrohrflamme, 
und  werden  dann,  aufser  den  sogenannten  edlen  Metallen,  alle 
durch  die  äufsere  Flamme  oxydirt.  Von  den  edlen  Metallen 
schmelzen  vor  demLöthrohre  Gold  und  Silber,  ohne  dadurch 
verändert  zu  werden;  unschmelzbar  vor  dem  Löthrohre  sind 
Platin,  Iridium,  Palladium  und  Rhodium,  und  auch  Os« 
mium,  das  indessen  in  der  äufseren  Flamme  sich  zu  Osmium- 
säare  oxydirt  und  als  solche  sich  verflüchtigt.  Von  den  übrigen 
Metallen,  deren  Oxyde  durch  die  innere  Flamme,  besonders  mit 
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Hülfe  von  Soda,  reducirt  werden  können,  sind  in  der  Löthrohr- 
flamme  folgende  unschmelzbar:  Molybdän,  Wolfram,  Ni- 
ckel, Kobalt  und  Eisen.  Unter  den  nicht  genannten  giebt 
es  zwar  noch  mehrere  unschmelzbare,  doch  kann  man  diese 
durch  das  Löthrehr  nicht  im  metallischen  Zustande  erbalten. 

Die  Schwefelmetalle  schmelzen  roeistentheils  bei  der 
Behandlung  vor  dem  Lölhrohre  auf  Kohle ;  dies  geschieht  oft 
auch,  wenn  die  Metalle  derselben  im  oxydirten  Zustande  nicht 
schmelzbar  sind.  Viele  von  ihnen  werden  aber  sehr  bald  dabei 
oxydirt,  entwickeln,  wie  beim  Erhitzen  in  einer  offenen  Röhre, 
einen  Geruch  nach  schweflichter  Säure,  und  verwandeln  sich. in 
Oxyde  (S  460). 

Von  den  reinen  Metalloxyden  sind  die  meisten  unschaielz- 
bar.  Mehrere  von  ihnen  werden  indessen  durch  die  äufsere 
Flamme  höher  oxydirt,  und  durch  die  innere  Flamme  in  eine  nie- 
drigere Oxydationsstufe  verwandelt»  oder  oft  auch  zu  Metall  re- 
ducirt. Die  unschmelzbaren  Oxyde  sind:  Baryterde,  deren 
Hydrat  und  deren  Verbindung  mit  Kohlensäure  schmelzbar  sind, 
aber  beim  Erhitzen  auf  Kohle  sich  unter  heftigem  Kochen  in  reine 
Erde  verwandeln,  und  dann  eine  unschmelzbare  Masse  bilden; 
Strontianerde,  deren  Hydrat  und  deren  kohlensaure  Verbin- 
dung ebenfalls  erst  schmelzen  (obgleich  die  letztere  nur  an  den 
Kanten,  und  unter  Anschwellung)  und  dann  unschmelzbar  wer- 
den, aber  dabei  sehr  stark  mit  einem  etwas  röthlichen  Lichte 
leuchten;  ferner  Kalk  erde,  welche  beim  Erhitzen  ebenfalls 
stark  leuchtet  (wenn  sie  etwas  Alkali  enthält,  so  ist  dies  dem 
starken  Leuchten  hinderlich),  Talkerde,  Thonerde,  Be* 
ryllerde,  Yttererde,  Zirconerde,  welche  letztere  be- 
sonders stark  beim  Erhitzen  leuchtet  (enthält  sie  indessen  Al- 
kali, so  leuchtet  sie  nicht),  Kieselsäure.  Wolframsäure, 
Chromoxyd,  antimonsaure  antimonichte  Säure,  wel- 
che indessen  in  der  inneren  Flamme  zu  flüchtiger  antimo- 
nichter  Säure  reducirt  wird,  Tantalsäure,  Pelopsäure. 
Niobsäure,  Tilansäure,  Uranoxydoxydul,  Uranoxyd, 
das  durch  die  Löthrohrflamme  zu  Oxyd -Oxydul  reducirt  wird, 
Ceroxydul,  das  sich  beim  Erhitzen  in  Oxyd  verwandelt, 
Ceroxyd,  Manganoxyd,  das  durchs  Erhitzen  einen  Theil 
seines  Sauerstoffs  verliert,Z  in  koxyd,  welches  durch  die  innere 
Flamme  reducirt  und  deshalb  verflüchtigt  wird,  Cadmium- 
oxyd,  das  ebenfalls  durch  die  innere  Flamme  und  leichter  noch 
als  Zinkoxyd  reducirt  und  verflüchtigt  wird,  Eisenoxyd,  das 
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in  der  inneren  Flamme  einen  Theil  seines  Sauerstoffs  verliert, 
Nickeloxyd,  Kobaltoxyd  und  Zinnoxyd,  dasinderin- 
neren Flamme  reducirt  werden  kann.  —  Folgende  wenige  Oxyde 
sind  hingegen  im  reinen  Zustande  durch  die  Löthrohrflamme 
schmelzbar:  Antimonichte  Säure,  die  nach  dem  Schmelzen 
sich  leicht  verflüchtigt,  Wismuthoxyd  und  Bleioxyd,  welche 
beide  leicht  zu  Metall  reducirt  werden,  und  Kupferoxyd. 

Sehr  wichtig  ist  die  Untersuchung  auf  die  Schmelzbarkeit 
bei  den  kieselsauren  Verbindungen,  die  in  der  Natur 
vorkommen,  so  wie  auch  bei  anderen  Mineralien,  da  gerade 
die,  welche  vorzüglich  nur  aus  sogenannten  Erden  bestehen  und 
nicht  viel  von  eigentlichen  Metalloxyden  enthalten,  nur  hierdurch 
von  einander  unterschieden  werden.  Um  die  Schmelzbarkeit  der 
Mineralien  zu  prüfen,  legt  man  am  besten  einen  Splitter  davon  in 
die  Zange  mit  Platinspitzen,  und  erhitzt  ihn  in  der  Löthrohrflamme. 
Von  den  am  häufigsten  vorkommenden  Mineralien  sind  darin  fol- 
gende ganz  unschmelzbar:  Quarz,  Corund,  feuerfeste 
Thone,  Thonerde-  und  Talkerdehydrat,  schwefel- 
saure Thonerde,  kohlensaure  Kalkerde  und  Talk- 
erde, so  wie  kohlensaures  Zinkoxyd,  Spinell,  Pleo- 
nast;  Gahnit,  Olivin,  Cerit,  Zircon,  Cyanit,  Anda- 
lusit,  Staurolith,  Phenakit,  Leucit,  Talk,  Pyro- 
phyllit,  Apatit,  Gehlenit,  Anthophyllit,  die  Turma- 
line,  welche  Lithion,  oder  auch  Natron  enthalten,  Allophan, 
Cymophan,  Gadolinit,  der  beim  Erhitzen  eine  Feuerer- 
scheinung zeigt,  Zinnstein,  Rutil,  Titaneisen,  Chrom- 
eisen, die  in  der  Natur  vorkommenden  Oxyde  des  Eisens, 
(von  denen  die  letzteren  [Titaneisen,  Chromeisen  und  die  Oxyde 
des  Eisens]  aber  nur  im  Oxydationsfeuer  unschmelzbar,  im  Re- 
ductionsfeuer  aja  den  Kanten  schmelzbar  sind),  Uranpech- 
erz, Tantalit,  Columbit,  Yttrotantal,  Türkis,  Diop- 
las,  Chondrodit,  Topas.  —  Sehr  schwer  oder  nur  an  den 
Kanten  schmelzbar  sind  vorzüglich  folgende:  Feldspath,  AI- 
bit,  Petalit,  Oligoklas,  Labrador,  Anorthit,  Nephe- 
lin,  Tafelspath,  die  Pyroxene,  welche  viel  Talkerde  ent- 
halten, Meerschaum,  Speckstein,  Glimmer  (einige  Arten, 
besonders  die,  welche  im  Granite  vorkommen),  Serpentin, 
Epidot,  der  durch  die  erste  Einwirkung  der  Hitze  aufschwillt, 
Dichroit,  Smaragd,  Eukla«,  der  durch  die  Hitze  zuerst 
anschwillt,  Titanit,  Sodalith,  Schwerstein,  Schwer- 
spath,  Coelestin,  Gyps,  Flussspath.  — Schmelzbar  sind: 
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die  Zeolithe,  von  denen  die  meisten  bei  der  ersten  Einwir- 
kang  der  Hitze  sich  aufblähen,  Spodumen,  der  sich  ebenfalls 
aufbläht,  Mejonit,  der  vor  dem  Schmelzen  schäumt,  Elae- 
olith,  Amphibol,  von  denen  die  meisten  während  des Schmel- 
zens  kochen,  die  Pyroxene,  w^elche  kein  Uebermaafs  von  Talk- 
erde enthalten,  Idocras,  der  unter  Aufblähung  schmilzt,  Gra- 
nat, Gerin,  Orthit,  der  unter  Kochen  schmilzt,  Wolfram. 
Boracit,  Hydroboracit,  Datholith,  Botryolith,  Kryo- 
lith,  Glimmer  (mehrere  Arten,  besonders  die,  welche  Lithion 
enthalten),  die  Turmaline,  welche  Kali  enthalten,  und  Axinit, 
welche  letztere  unter  Aufblähung  schmelzen,  Amblygonit, 
Lasurstein,  Haüyn,  Nosean,  Eudialyt,  Pyrosmalitb. 

Von  den  im  Wasser  auflöslichen  Salzen  und  salzartigen 
Verbindungen  schmelzen  zwar  die  meisten,  wenn  man  sie 
auf  Kohle  der  Lölhrohrflamme  aussetzt,  doch  werden  sie  dabei 
oft  von  der  Kohle  zersetzt,  und  hinterlassen  die  Base,  wenn  diese 
im  reinen  Zustande  unschmelzbar  ist,  auf  Kohle.  Die  alkalischen 
Salze  ziehen  sich  nach  dem  Schmelzen  entweder  in  die  Kohle, 
oder  bilden  Perlen. 

Von  den  unlöslichen  Salzen  schmelzen  mehrere  zu  Perlen, 
die  beim  Erkalten  krystallisiren.  Am  au£Fallendsten  geschieht 
dies  beim  phosphorsauren  Bleioxyd,  daher  dasselbe  hier- 
durch leicht  erkannt  werden  kann  (S.  534). 

2)  Die  Farbenveränderungen,  welche  die  Sub- 
stanzen durch  die  Einwirkung  der  Hitze  erleiden, 
entstehen  meistentheils  dadurch,  dass  sie  zersetzt  werden,  and 
dann  Körper  von  einer  anderen  Farbe  bilden.  Einige  Substan- 
zen erhalten  indessen,  ohne  in  ihrer  Zusammensetzung  verändert 
zu  werden,  in  der  Hitze  eine  andere  Farbe,  als  sie  in  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  besitzen;  allmälig  vexieren  sie  dann 
beim  Erkalten  die  erhaltene  Farbe,  und  nach  dem  völligen  Er- 
kalten sehen  sie  wieder  so  aus,  wie  vor  der  Erhitzung.  Dies 
giebt  ein  sicheres  Erkennungsmittel  für  gewisse  Substanzen  ab. 
Zu  diesen  gehören  besonders  folgende:  Zinkoxyd,  Titan- 
säure, Pelopsäure  und  Niobsäure,  welche  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  eine  weifse,  bei  erhöhter  Temperatur 
eine  citronengelbe  Farbe  haben,  was  zwar  bei  sehr  vielen  Sub- 
stanzen von  weifser  Farbe  aber  nicht  in  dem  Grade,  wie  bei 
diesen,  der  Fall  ist;  Hennige,  Quecksilberoxyd,  chrom- 
saures Bleioxyd  und  einige  andere  chromsaure  Salze,  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  roth  oder  gelb  sind ,  bei  einer  er- 
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höhten,  welche  indessen  noch  nicht  so  grofs  ist,  dass  sie  dadurch 
zersetzt  werden  könnten,  eine  schwarze  Farbe  haben.  Bei  vie- 
len Substanzen  wird  die  Farbe,  die  sie  in  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur haben,  durchs  Erhitzen  dunkler,  wie  beim  Bleioxyd  und 
Wismuthoxyd. 

3}  Durch  die  Farbenveränderüngen,  welche  ge- 
wisse Substanzen  der  Löthrohrflamme  mittheilen, 
kann  sehr  oft  die  Gegenwart  mancher  Körper  entdeckt  werden. 
Berzelius  hat  in  seinem  Werke  weniger  auf  diese  Farbenver- 
änderungen Rücksicht  genommen,  als  Plattner.  Viele  Substan- 
zen färben,  wenn  sie  mit  der  Löthrohrflamme  behandelt  werden, 
die  äufsere  Flamme,  wenn  die  Spitze  der  inneren  auf  sie  gelenkt 
wird.  Es  sind  nicht  nur  schmelzbare  Körper ,  welche  auf  diese 
Weise  die  äufsere  Löthrohrflamme  färben,  sondein  auch  un- 
schmelzbare, obgleich  erstere  immer  eine  deutlichere  und  inten- 
sivere Färbung  hervorbringen.  Bei  vielen,  namentlich  bei  den  un- 
schmelzbaren und  den  schwerschmelzbaren  Substanzen,  und  bei 
solchen,  die  bei  der  erhöhten  Temperatur  das  Platin  nicht  an- 
greifen, kann  man  den  Versuch,  die  geringere  oder  gröfsere 
Schmelzbarkeit  zu  prüfen,  mit  dem  verbinden,  die  Farbenver- 
änderungen, die  der  Flamme  mitgetheilt  werden,  wahrzunehmen. 
Man  klemmt  dann  einen  Splitter  der  Substanz  zwischen  die  Pla- 
tinspitzen der  Zange.  Bei  schmelzbaren,  oder  schon  gepulverten, 
oder  auch  bei  solchen  Substanzen,  welche  durchs  Erhitzen  stark 
decrepitiren,  wendet  man  Platindraht  an.  Man  bringt  die  in  ei- 
nem Agatmörser  so  fein  wie  möglich  geriebene  Masse  in  das 
Oehr  eines  Platindrahtes,  indem  man  entweder  dasselbe  durch 
die  Löthrohrflamme  zum  Glühen  bringt  und  dann  schnell  das 
Pulver  berührt,  wodurch  sich  etwas  von  demselben  an  das  Pla- 
tin befestigt,  oder  indem  man,  wenn  das  Pulver  am  glühenden 
Drahte  nicht  haften  will ,  das  Oehr  mit  destillirtem  Wasser  be- 
feuchtet, und  dann  dasselbe  mit  dem  Pulver  in  Berührung  bringt. 
Man  muss  in  diesen  Fällen  zur  Befeuchtung  sich  nie  des  Spei- 
chels bedienen,  der  durch  seinen  Natrongehalt  allein  eine  gelb- 
liche Farbe  erzeugen .  kann.  Dasselbe  kann  auch  selbst  der 
Schweifs  hervorbringen ,  wenn  man  den  Platindraht  mit  schwi- 
tzenden Fingern  befasst  hat.  Derselbe  muss  in  diesem  Falle  durch 
destillirtes  Wasser  gereinigt  werden.  Metallische  Substanzen, 
Schwefelmetalle  und  andere ,  die  beim  Glühen  das  Platin  stark 
angreifen,  werden  auf  Kohle  der  Löthrohrflamme  ausgesetzt. 

Diese  Versuche,  um  die  Farben  Veränderungen  der  Flamme 
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wahrzunehmen,  müssen  übrigens  nicht  bei  hellem  Tageslichte 
angestellt  werden,  sondern  an  einem  Orte  des  Zimmers,  wo 
das  Licht  durchs  Fenster  nicht  unmittelbar  auf  die  Löthrohr- 
lampe  fallen  kann. 

Manche  Körper  färben  für  sich  die  Flamme  des  Löthrohrs 
nicht,  wohl  aber,  wenn  man  sie  entweder  in  ganzen  Stücken 
oder  als  Pulver  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet  bat, 
in  welchen  Fällen  man  sie  entweder  in  der  Zange  mit  Platin- 
spitzen, oder  auf  Platindraht  behandelt. 

Die  Farben ,  welche  die  verschiedenen  Substanzen  der  äu- 
fseren  Löthrohrflamme  mittheilen,  sind  folgende: 

Gelb.  Es  sind  besonders  die  Natronverbindungen, 
welche  am  ausgezeichnetsten  die  Eigenschaft  besitzen,  die  äu- 
fsere  Flamme  des  Löthrohrs  intensiv  gelb  zu  färben ,  wenn  sie 
mit  der  Spitze  der  blauen  berührt  werden  (S.  13).  Selbst  eine 
grofse  Menge  beigemengter  anderer  Salze,  namentlich  Kalisalze 
(S.  14),  Lithionsalze  (S.  18)  und  andere,  welche  für  sich  die 
Löthrohrflamme  ebenfalls,  aber  nicht  gelb  färben,  vernichtet 
die  gelbe  Farbe  nicht 

Roth.  Am  stärksten  wird  die  äufsere  Flamme  des  Löth- 
rohrs durch  Lithionverbindungen  roth,  und  zwar  schön 
carminroth  gefärbt  (S.  18).  Da  das  Chlorlithium  so  leicht  schmilzt 
und  zugleich  flüchtig  ist,  so  ist  die  rothe  Färbung  durch  dasselbe 
am  stärksten.  Kalisalze  beeinträchtigen  die  Färbung  nicht,  we- 
nigstens nicht  sehr  bedeutend;  wohl  aber  Natronsalze.  Dass 
auch  die  Silicate  des  Lithions,  namentlich  Lithionglimmer,  die 
rothe  Färbung  hervorbringen,  und  dass  dieselbe  durch  Behand- 
lung mit  zweifach- schwefelsaurem  Kali  noch  besser  hervorgeru- 
fen werden  kann,  ist  S.  18  erörtert  worden.  —  Die  Stron- 
tianerdeverbindungen  bringen  eine  ähnliche,  nur  im  Gan- 
zen weniger  intensiv  rothe  Färbung,  wie  die  Lithionsalze  hervor 
(S.  36).  —  Auch  die  Kalkerdeverbindungen  erzeugen  eine 
röthliche  Färbung  der  Löthrohrflamme,  die  indessen  sehr  oft  ei- 
nen Stich  ins  Gelbliche  hat  (S.  41). 

Blau.  Einige  Arsenikverbindungen,  namentlich  metal- 
lisches Arsenik,  arsenichte  Säure,  arseniksaure  Salze,  wenn  ihre 
Basen  keine  Färbung  der  Flamme  hervorbringen,  und  Arsenik- 
metalle färben  die  äufsere  Flamme ,  wenn  sie  mit  der  Spitze  der 
inneren  berührt  werden,  blau,  und  oft  intensiv  blau.  —  Auch 
Antimonverbindungen  färben  auf  gleiche  Weise  die  äufsere 
Löthrohrflamme  grünlichblau,  aber  minder  intensiv  als  die  Ar- 
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senikverbindungen ,  namentlich  thut  dies  die  antimonich(e  Säure 
(S.  265) ,  nicht  so  die  antimonsaure  antimonichte  Säure  (S.  274). 
—  Bleivcrbindungen,  namentlich  der  Bleibeschlag  auf  Kohle, 
ertheilen  der  äufseren  Flamme  eine  azurblaue  Färbung  (S.  140). — 
Auf  ähnliche  Weise  geben  die  Tellurverbindungen  eine 
blaugrüne  (S.  417),  die  Selenverbindungen  eine  azurblaue 
Färbung  (S.  427).  —  Chlorkupfer  und  auch  Bromkupfer 
färben  die  äufsere  Flamme ,  jenes  azurblau ,  dieses  mehr  grün- 
lichblau. 

Violett.  Es  sind  besonders  die  Kalisalze,  welche  eine 
violette  Färbung  der  äufseren  Löthrohrflamme  bewirken  (S.  8), 
die  aber  leicht  durch  geringe  Mengen  von  Natron  und  auch  von 
Lithion  zerstört  wird  (S.  13  und  S.  18). 

Grün.  Eine  grüne  Färbung  der  äufseren  Löthrohrflßmme 
wird  durch  Baryterdeverbindungen  erzeugt;  die  Färbung 
ist  indessen  eigentlich  mehr  gelbgrün  (S.  30) ;  -^  ferner  durch 
Kupferoxydverbindungen,  namentlich  durch  die  des  Oxyds 
mit  Sauerstoffsäuren  (S.  162)  und  auch  durch  Jodkupfer.  Nur 
wenn  das  Kupfer  mit  Substanzen  verbunden  ist^  die  Einfluss 
auf  die  Färbung  haben,  wie  beim  Chlor-  und  Bromkupfer,  so 
ist  die' Farbe  nicht  grün.  -—  Auch  borsaure  Verbindun- 
gen bewirken  eine  grüne  Färbung  der  äufseren  Flamme;  nur 
wenn  die  Borsäure  mit  einer  sehr  starken  Base  verbunden  ist 
wie  im  Borax,  kommt  dieselbe  erst  beim  Befeuchten  mit  Schwe- 
felsäure oder  durch  Mengung  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali 
zum  Vorschein.  —  Auch  phosphorsäurehaltige  Verbin- 
dungen bringen  theils  für  sich,  theils  wenn  sie  mit  Schwefel- 
säure befeuchtet  sind,  eine  grüne  Färbung  der  äufseren  Flamme 
hervor  (S.  534).  —  Endlich  ertheilen  auch  die  Molybdänver- 
bindungen der  Flamme  eine  grünliche  oder  vielmehr  gelblich- 
grüne  Färbung. 

4)  Die  Zersetzungen,  welche  einige  Substanzen 
durch  die  äufsere,  so  wie  durch  die  innere  Löthrohr- 
flamme erleiden,  bestehen  vorzüglich  darin,  dass  sie  in  der 
äulseren  Flamme  oxydirt,  und  die  oxydirten  Körper  in  der  inneren 
Flamme  wieder  reducirt  werden.  Die  Veränderungen,  welche 
durch  die  äu&ere  Flamme  hervorgebracht  werden,  gleichen  in  den 
meisten  Fällen  denen,  welche  die  Körper  beim  Erhitzen  in  der  of- 
fenen Glasröhre  erleiden.  Man  oxydirt  indessen  häufig  Substanzen 
in  der  äufseren  Flamme  auf  Kohle,  um  sie  nach  dieser  Zersetzung 
besser  mit  Reagentien  behandeln  zu  können.    So  werden  z.  B. 

I.  50 
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Schwefelmetalle  und  Arsenikmetalle  in  der  äufsereo 
Flamme  auf  Kohle  geröstet ,  um  den  Schwefel  und  das  Arsenik 
als  schweflichte  und  arsenichte  Säure  von  den  entstandenen  Oxy* 
den  zu  trennen ,  was  bei  den  Schwefelmetallen  vollständiger  ge- 
lingt, als  bei  den  Arsenikmetallen.  —  Die  Reduction,  welche  Sub- 
stanzen in  der  inneren  Flamme  erleiden ,  geschieht  in  fast  allen 
Fällen  leichter  und  besser,  wenn  die  Substanz  mit  Soda  gemengt, 
und  dann  durch  die  Löthrohrflamme  auf  Kohle  erhitzt  wird. 
Das  Verhalten  der  verschiedenen  Substanzen  bei  diesem  Ver- 
fahren  wird  weiter  unten  angefiihrt  werden. 

Viele  o&ydirte  Substanzen,  welche  durch  die  innere  Flamme 
reducirt  werden,  geben,  durch  dieselbe  auf  Kohle  erhitzt,  ei- 
nen Beschlag,  der  besser  auf  der  Kohle  als  in  einer  an  bei- 
den Seiten  offenen  Glasröhre  als  Sublimat  wahrgenommen  wer- 
den kann.  Die  Oxyde,  welche  einen  solchen  Beschlag  ge- 
ben, werden  nämlich  durch  die  innere  Flamme  reducirt,  und 
wenn  nun  die  reducirten  Metalle  flüchtig  sind,  so  oxydiren  sich 
die  Dämpfe  derselben  und  setzen  sich  auf  der  Kohle  als  Be- 
schlag ab.  In  vielen  Fällen  wird ,  da  die  Reduction  der  Oxyde 
durch  einen  Zusatz  von  Soda  begünstigt  und  bisweilen  allein 
durch  dieselbe  bedingt  wird ,  ein  solcher  Beschlag  noch  besser 
durchs  Behandeln  der  Substanz  mit  Soda  in  der  inneren  Flamme 
auf  Kohle  hervorgebracht,  wie  dies  weiter  unten  erörtert  wer- 
den wird.  Aber  ein  Beschlag  auf  Kohle  zeigt  sich  auch,  wenn  die 
Verbindungen  nur  etwas  flüchtig  sind,  und  dann  wird  er  sowohl 
durch  die  innere,  als  auch  durch  die  äufsere  Flamme  hervorge- 
bracht. Dies  findet  namentlich  statt  bei  den  Verbindungen 
der  alkalischen  Metalle  mit  Chlor,  Brom  und  Jod/ 
Auch  andere  Chlormetalle,  wie  z.  B.  Chlorblei  und  Chlor- 
wismuth  geben  aus  diesen  Gründen  einen  weifsen  Beschlag 
auf  Kohle.  Mehrere  Schwefelmetalle ,  welche  ein  wenig  flüchtig 
sind,  geben,  wenn  sie  auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme  er* 
hitzt  werden,  einen  weifsen  Beschlag,  der  aus  schwefelsaurem 
Oxyd  besteht.  Dies  ist  der  Fall  bei  Schwefelblei,  Schwe- 
felwismuth  und  Schwefelzinn  (werden  aber  diese  Ver- 
bindungen mit  Soda  behandelt,  so  ist  der  Beschlag,  wie  weiter 
unten  gezeigt  werden  wird,  von  anderer  Art).  Auch  die  alka- 
lischen Schwefelmetalle  geben  auf  diese  Weise  einen  wei- 
fsen Beschlag,  der  aus  schwefelsauren  Alkalien  besteht.  Aber 
denselben  Beschlag  geben  auch  die  schwefelsauren  Alka- 
lien selbst,  wenn  sie  durch  die  innere  Löthrohrflamme  auf 
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Kohle  behandelt  werden.  Sie  redaciren  sich  zu  alkalischen 
Schwefeimetallen ,  die  wiederum  einen  weifsen  Beschlag  von 
schwefelsauren  Alkalien  hervorbringen. 

IV.  Wenn  man  die  Substanzen  im  Glaskölbchen  und  in  der 
offenen  Röhre,  so  wie  für  sich  der  Einwirkung  der  Hitze  ausge- 
setzt hat,  behandelt  man  sie  mit  den  drei  Reagentien,  welche 
vorzugsweise  bei  Löthrohruntersuchungen  angewandt  werden, 
der  Soda,  dem  Phosphorsalz  und  dem  Borax.  Dies  ge- 
schieht auf  Kohle  und  auch  wohl  auf  Platindrahl;  in  sehr  weni- 
gen Fällen  gebraucht  man  dazu  ein  Platinblech. 

1}  Behandlung  der  Substanzen  mit  Soda.  Einige 
Substanzen  geben ,  wenn  sie  auf  Kohle  mit  Soda  geschmolzen 
werden,  eine  Perle,  und  für  diese  Substanzen  ist  dies  ein  sehr 
charakteristisches  Kennzeichen.  Andere  Substanzen  lassen  sich 
mit  Soda  in  der  äufseren  Flamme  nur  auf  Platindraht  zusammen- 
schmelzen, und  zwar  ist  dies  besonders  bei  denen  der  Fall,  welche 
gegen  Natron  sich  wie  eine  Säure  verhalten.  Viele  Oxyde  wer- 
den durch  Behandlung  mit  Soda  in  der  inneren  Flamme  auf 
Kohle  weit  leichter  reducirt,  als  dies  durch  Erhitzen  in  der  in- 
neren  Flamme  allein  geschieht,  und  diese  Oxyde  lassen  sich 
dann  leicht  erkennen,  wenn  sie  auf  diese  Weise  in  Metalle 
verwandelt  werden.  Andere  Stoffe  hingegen  werden  von  der 
Soda  weder  auf  Kohle  reducirt,  noch  schmelzen  sie  mit  der- 
selben auf  Platindraht  zusammen;  es  sind  dies  besonders  die 
Erden  und  einige  wenige  der  sogenannten  eigentlichen  Metall- 
oxyde. 

a)  Substanzen,  welche  mit  Soda  auf  Kohle  zu  ei- 
ner Perle  geschmolzen  werden  können,  giebt  es  nur 
sehr  wenige.  Eine  klare,  farblose  Perle  wird  durch  Soda  nur 
mit  Kieselsäure  gebildet,  wie  dies  schon  oben,  S.  604,  be- 
merkt worden  ist.  Aber  nicht  blofs  reine  Kieselsäure,  son- 
dern auch  die  Silicate,  welche  viel  Kieselerde  enthalten,  kön- 
nen mit  Soda  auf  Kohle  zu  einem  Glase  zusammengeschmol- 
zen werden  (S.  605),  weil  das  kieselsaure  Natron  eine  gewisse 
Menge  von  den  Basen  auflöst,  welche  die  Soda  aus  dem  Silicate 
abgeschieden  hatte.  Die  Perle,  welche  hierdurch  entsteht,  ist 
indessen  nicht  immer  klar  und  durchsichtig,  sondern  wird  durch 
mehrere  Metalloxyde  gefärbt  Es  ist  das  Zusammenschmelzen 
zu  einer  Perle  mit  Soda  ein  wichtiges  Unterscheidungszeichen 
bei  den  in  der  Natur  vorkommenden  Silicaten.  Von  den  häufiger 
vorkommenden  kieselsauren  Verbindungen  schmelzen  folgende 
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mit  Soda  zu  einem  klaren  Glase  zusammen:  Quarz,  Feld- 
spath,  Oligoklas,  Albit,  Petalit,  Spodumen,  Leucit, 
Labrador,  Mejonit.  Anorlhit,  Smaragd,  die  Zeolithe 
im  Allgemeinen  und  die  feuerfesten  Thone.  Andere  Silicate 
schmelzen  zwar  ebenfalls  mit  Soda  zu  einer  Perle,  indessen  ist 
diese  nicht  farblos  und  klar,  sondern  meistentheils  durch  Metall- 
oxyde gefärbt;  solche  sind:  Dioptas,  Achmit,  Lievrit,  Hel- 
vin,  Axinit,  so  wie  mehrere  Arten  von  Granat  und  Idocras. 
Aufser  Kieselsäure  ist  es  besonders  noch  die  Titansäure, 
welche  auf  Kohle  mit  Soda  zusammengeschmolzen  werden  kann; 
das  Glas  ist  aber  undurchsichtig  und  weifsgrau  (S.  287).  —  Die 
übrigen  Substanzen  werden  entweder  von  der  Soda  gar  nicht 
angegriffen ,  und  bleiben  dann  auf  der  Kohle  zurück ,  während 
die  Soda  sich  in  die  Kohle  zieht,  oder  sie  gehen  mit  der  Soda 
gemeinschaftlich  in  die  Kohle  und  werden  reducirt. 

b)  Substanzen,  welche  auf  Platindraht  mit  Soda 
in  der  äufseren  Löthrohrflamme  zusammengeschmol- 
zen werden  können,  sind:  Kieselsäure,  Molybdän- 
säure,  Wolframsäure,  antimonichte  Säure,  Chrom- 
oxyd, tellurichte  Säure,  Titansäure,  so  wie  die  Oxyde 
des  Mangans.  Die  letzteren  lösen  sich  zwar  nur  in  geringer 
Menge  in  Soda  auf,  doch  erhält  diese  schon  durch  die  kleinsten 
Quantitäten  derselben  eine  grüne  Farbe,  wodurch  das  Hangan 
leichter  kannt  werden  kann  (S.82);  die  Färbung  ist  jedoch  besser 
auf  Platinblech  als  auf  Platindraht  zu  sehen.  Femer  gehören 
hierher:  Kobaltoxyd,  das  indessen  auch  nur  in  geringer 
Menge  aufgelöst  wird, —  Bleioxyd  und  Kupferoxyd,  und 
endlich  auch  Baryierde  (S.  30)  und  Strontianerde  (S.  36). 
und  die  Verbindungen  derselben  mit  Säuren  (wenn  diese  nicht 
gewisse  Metallsäuren  sind).  Die  beiden  letzteren  unterscheiden 
sich  durch  diese  ihre  Auflöslichkeit  in  Soda  wesentlich  von  den 
Kalkerdeverbindungen  (S  42).  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass 
auch  Flussspath  mit  wenig  Soda  zu  einer  klaren  Masse  zusam- 
menschmilzt. 

Diese  Versuche  können  auch  auf  Platinblech  angestellt  wer- 
den, auf  welchem  man  noch  besser  die  Auflöslichkeit  dieser  Sab- 
stanzen  in  Soda  bemerken  kann. 

c)  Substanzen,  welche  durch  Soda  in  der  inneren 
Löthrohrflamme  auf  Kohle  reducirt  werden.  Einige 
dieser  Oxyde  reduciren  sich  dabei  zu  Metall,  das  durch  längeres 
Erhitzen  mit  der  inneren  Flamme  zum  Theil  oder  ganz  verfluch- 
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ligt  werden  kann,  während  des  Verflüchtigens  aber  sich  wieder 
oxydirt,  worauf  das  Oxyd  einen  Beschlag  auf  der  Kohle  bildet, 
in  gröfserer  oder  geringerer  EAtfernung   von   der   Stelle,  wo 
die  mit  Soda  gemengte  Substanz  erhitzt  wurde.    Andere  redu- 
cirbare  Oxyde,  deren  Metalle  nicht  flüchtig  sind,  werden  redu- 
cirt,  ohne  dass  sich  ein  solcher  Beschlag  bildet;  das  reducirte 
Metall  kann  durch  Pulverisirung  und  Abschlämmung  des  Theils 
der  Kohle,   wo    die    Beduction   geschah,   erhalten   und   dann 
leicht  erkannt  werden.    Oft  können,  wie  schon  oben  bemerkt 
wurde,  einige  Oxyde  durch  die  blofse  innere  Flamme  des  Löih- 
rohrs  auf  Kohle  zu  Metall  reducirt  werden,  aber  immer  geschieht 
auch  in  diesem  Falle  die  Beduction  leichter  und  sicherer,  wenn 
Soda  zugleich  mit  angewandt  wird;  die  meisten  reducirbaren 
Oxyde  werden  aber  nur  mit  Hülfe  von  Soda  reducirt.  Nach  der 
Mengung  mit  Soda  können  übrigens  9uch  fast  alle  Verbindungen 
der  reducirbaren   Oxyde  durch   die  Löthrohrflamme  reducirt 
werden,   was  durch  die  innere  Flamme  allein  nur  selten  ge- 
schieht, selbst  wenn  das  Oxyd  der  Verbindung  im  reinen  Zu- 
stande sich  durch  die  innere  Löthrohrflamme  leicht  reduciren 
lässt.     Auch  die  Verbindungen  der  Metalle  der  reducirbaren 
Oxyde  mit  Schwefel,  Selen,  Chlor,  Brom  und  Jod  werden  mit 
Hülfe  der  Soda  auf  Kohle  zu  Metallen  reducirt,  was  ohne  Soda 
durch  die  Löthrohrflamme  allein  nicht  geschieht;  es  ist  indessen 
gut ,  in  vielen  Fällen  die  Schwefel  -  und  Selenmetalle  in  der  äu- 
ßeren Flamme  auf  Kohle  zu  rösten,  ehe  man  sie  vermittelst 
Soda  reducirt.     Gut  aber  müssen  die  Arsenikmetalle  geröstet 
werden,  wenn  die  Metalle  vom  Arsenik  getrennt,  oxydirt,  und 
dann  durch  Soda  reducirt  werden  sollen.  —  Besonders  aber  ist 
auch  die  Anwendung  der  Soda  durchaus  nothwendig,  wenn  leicht 
Veducirbare  Metalloxyde  in   ihren  Verbindungen  mit  unorgani- 
schen Säuren  zu  Metall  reducirt  werden  sollen.    Es  ist  z.  B.  in 
vielen  Fällen  gar  nicht  möglich,  aus  schwefelsauren,  phosphor- 
sauren, arseniksauren  und  anderen  Metalloxydsalzen  die  Metalle 
ohne  Znsatz  von  Soda  zu  reduciren,  weil  durch  die  blofse  An- 
wendung der  inneren  Flamme,  statt  reiner  Metalle,  Schwefel-, 
Phosphor-  und  Arsenikmetalle  entstehen.    Es  ist  deshalb  Anfän- 
gern in  Löthrohruntersuchungen  nicht  genug  der  Gebrauch  der 
Soda  bei  der  Beduction  der  Metalloxyde,  wenn  diese  aus  Ver- 
bindungen mit  anderen  Substanzen  reducirt  werden  sollen,  zu 
empfehlen. 

Oxyde,  oder   Verbindungen  derselben,   welche 
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vermittelst  Soda  auf  Kohle  durch  die  innere  Löth* 
rohrflämme  reducirt  werden  können,  deren  Heialle 
aber  flüchtig  sind,  und  deshalb  einen  Beschlag  auf 
der  Kohle  absetzen.  Hierzu  gehören  folgende:  Die  Oxyde 
des  Antimons;  das  reducirte  Metall  ist  spröde,  raucht  stark 
bei  längerem  Erhitzen,  und  giebt  einen  weilsen  Beschlag;  —  tel- 
lurichte  Säure,  die  einen  weifeen  Beschlag  giebt  und  die 
Löthrobrflamme  blau  färbt;  —  Zinkoxyd,  welches,  ohne  das» 
sichtbares  metallisches  Zink  sich  bildet,  einen  weifsen  Beschlag 
giebt,  der,  so  lange  er  heifs  ist,  eine  gelbliche  Farbe  hat,  beim 
Erkalten  aber  weifs  wird;  wenn  die  Spitze  der  äufseren  Löth- 
robrflamme auf  den  Beschlag  gerichtet  wird ,  bleibt  er  unverän- 
dert, wenn  aber  die  innere  Flamme  auf  ihn  gerichtet  wird,  so 
verschwindet  er;  —  Cadmiumoxyd,  welches,  ohne  sichtbares 
Metall  zu  geben,  einen  braunrothen  Beschlag  absetzt,  dessen  Farbe 
erst  beim  Erkalten  richtig  erkannt  werden  kann;  —  Wismuth- 
oxyd,  welches  sich  leicht  zu  metallischen  Körnern  reducirea 
lässt,  die  unter  dem  Hammer  zerspringen  und  spröde  sind;  bei 
fortgesetztem  Blasen  bildet  sich  ein  dunkelgelber  Beschlag  auf 
der  Kohle; —  Blei  oxyd,  das  sich  ebenfalls  leicht  zu  metaliischea 
Körnern  reduciren  lässt,  und  bei  längerem  Blasen  einen  gelben 
Beschlag,  der  Aehnlichkeit  mit  dem  des  Wismuths  hat,  auf  der 
Kohle  bildet;  man  kann  indessen  das  reducirte  Blei  vom  Wis- 
muth  dadurch  unterscheiden,  dass  die  reducirten  Kömer  sich 
durch  den  Hammer  ausplatten  lassen  und  nicht  spröde  sind. 

Die  meisten  von  diesen  Oxyden  geben  auch  ohne  Soda  die* 
sen  Beschlag  auf  Kohle ,  wenn  sie  durch  die  innere  Flamme  er- 
hitzt werden.  Aber  durch  Soda  wird  die  Reduction  begünstigt, 
und  daher  der  Beschlag  oft  schneller  und  deutlicher  hervorge- 
bracht. Es  ist  schon  oben,  S.  786,  bemerkt  worden,  dass  der 
Beschlag ,  den  viele  Substanzen  auf  Kohle  hervorbringen ,  von 
anderer  Art  ist,  wenn  er  mit  oder  ohne  Hülfe  von  Soda  hervor- 
gebracht worden  ist. 

Oxyde  und  Verbindungen  von  Oxyden,  welche 
vermittelst  Soda  auf  Kohle  durch  die  innere  Löth- 
robrflamme reducirt  werden,  deren  Metalle  aber 
nicht  flüchtig  sind,  und  deshalb  keinen  Beschlag 
auf  der  Kohle  absetzen.  Zu  diesen  gehören  folgende:  Mo- 
lybdänsäure, Wolframsäure,  die  Oxyde  des  Eisens, 
Kobaltoxyd,  Nickeloxyd,  Zinnoxyd,  Kupferoxyd; 
femer  Silberöxyd  und  die  Oxyde  der  sogenannten  edlen  Me- 
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lalle  überbaopl,  weiche  indessen  schön  durch  die  blofse  Hitze 
reducirt  werden. 

Wenn  mehrere  reducirbare  Oxyde  in  einer  zu  untersuchen- 
den Substanz  enthalten  sind,  so  erhält  man  oft  Legirungen;  in 
einigen  Fällen  erhält  man  indessen  auch  die  reducirten  Metalle 
einzeln.  Dies  letztere  ist  besonders  der  Fall,  wenn  in  einer  Sub- 
stanz Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  enthalten  sind. 

Durch  Behandlung  vermittelst  Soda  auf  Kohle  kann  noch 
auf  eine  sehr  unzweideutige  Art  Arseuik,  selbst  die  kleinste 
Spur  davon,  in  arsenichtsauren  und  in  arseniksauren 
Salzen  entdeckt  werden,  indem  sich  diese  zu  Arsenik  reduci- 
ren ,  wovon  die  kleinsten  Mengen  durch  den  Geruch  zu  erken- 
nen sind  (S.  372).  Femer  kann  auf  diese  Weise  der  Schwefel 
in  Schwefelmetallen  und  in  schwefelsauren  Salzen, 
80  wie  das  Selen  in  Selenmetallen,  in  selensauren  und 
selenichtsauren  Salzen  entdeckt  werden,  und  zwar  nicht 
nur  durch  Soda  allein,  sondern  auch  vermittelst  eines  Glases 
aas  Soda  und  Kieselsäure  (S.  461,  487,  423  und  427). 

d)  Substanzen,  welche  durch  Soda  weder  auf 
Platindraht,  noch  auf  Kohle  angegriffen  werden. 
Es  sind  dies  vorzüglich  folgende:  die  Oxyde  des  Urans,  des 
Ceriums,  die  Tantalsäure,  Pelopsäure,  Niobsäure, 
Zir  coner  de,  Thor  erde,  Yttererde,  Beryllerde,  Thon- 
erde,  Talkerde,  Kalkerde,  sowie  die  Alkalien,  Baryt- 
erde und  Strontianerde,  welche  letztere  sich  beim  Erhitzen 
in  die  Kohle  einziehen.  Die  Salze  der  Alkalien  kann  man  von 
denen  der  Erden  (Baryterde  und  Strontianerde  aber  .ausgenom- 
men) durch  Soda  unterscheiden,  wenn  man  sie  damit  auf  Kohle 
schmelzt;  die  Erden  der  Erdsalze  bleiben  auf  der  Kohle  zurück, 
während  die  Alkalien  von  der  Kohle  eingesogen  werden. 

2)  Behandlung  der  Substanzen  mit  Phosphorsalz. 
Das  Phosphorsalz  verwandelt  sich  durch  Schmelzen  vermittelst 
der  Löthrohrflamme  in  meta phosphorsaures  Natron,  das  durch 
seine  überschüssige  Säure  fast  alle  Substanzen  auflöst.  Es  ist 
fast  nur  die  Kieselsäure,  welche  beim  Schmelzen  in  Phos- 
phorsalz unlöslich  ist,  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  von  dem- 
selben aufgelöst  wird,  wodurch,  wie  es  schon  S.  604  angeführt 
wurde,  die  Kieselsäure  in  ihren  Verbindungen  sehr  gut  erkannt 
werden  kann.  Auch  Zinnoxyd  ist  nur  in  geringer  Menge  darin 
löslich,  worauf  zum  Theil  die  Anwendung  des  metallischen  Zinns 
zu  Reduclionen  beruht. 
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Man  behandelt  die  Substanzen  mit  Pbosphorsalz  gewöhnlich 
auf  Kohle,  besser  aber  auf  Plaiindraht,  weil  man  auf  diesem  die 
Farbe  der  erhaltenen  Perlen  besser  beurtheilen  kann,  und  lässt 
dann  sowohl  die  äufsere,  als  auch  die  innere  Flanmie  darauf 
wirken.  In  vielen  Fällen  werden  durch  beide  Flammen  verschie- 
dene Erscheinungen  hervorgebracht,  besonders  wenn  Metalloxyde 
der  Lölhrohrflamme  unterworfen  werden ,  die  leicht  höher  oder 
niedriger  oxydirt  werden  können.  Die  äufsere  Flamme  des  Löth- 
rohrs  oxydirt  die  Substanzen,  und  verwandelt  niedrigere  Oxy- 
dationsstufen in  höhere;  die  innere  Flamme  hingegen  verwan- 
delt die  höheren  Oxydationsstufen  in  niedrigere,  oder  reducirt 
sie  zu  Metall.  Wenn  man  die  Substanzen  mit  Phosphorsalz  in 
der  inneren  Flamme  behandelt  und  mit  Blasen  aufgehört  hat, 
muss  die  Perle  sehr  schnell  erkaltet  werden.  Dies  geschieht 
am  besten  dadurch ,  dass  man  vermittelst  des  Löthrohrs  einen 
kalten  Lufllstrom  auf  sie  bläst.  Bei  allmäligem  Erkalten  findet 
oft  eine  geringe  Oxydation  wieder  statt.  —  Die  durch  Reduc* 
tion  bewirkten  Reactionen  können  sehr  oft  leichter  als  durdi 
langes  Blasen  mit  der  inneren  Lötbrohrflamme  dadurch  hervor- 
gebracht werden,  dass  man  zu  der  noch  heifsen  geschmolze- 
nen Perle  ein  sehr  kleines  Stück  metallischen  Zinns  setzt,  und 
dann  die  Perle  auf  einen  Augenblick  noch  einmal  erhitzt.  — 
Die  Oxyde«  welche  nur  schwer  reducirt  und  nicht  in  eine  an- 
dere Oxydationsstufe  verwandelt  werden  können,  zeigen  in  bei 
den  Flammen  gewöhnlich  dieselben  Erscheinungen. 

Viele  Oxyde  geben  mit  Phosphorsalz  farblose  Perlen,  wenn 
sie  in  demselben  aufgelöst  werden ;  wenn  aber  eine  grofse  Menge 
davon  angewandt  worden  ist ,  so  wird  dadurch  die  Perle  nach 
dem  Erkalten  sehr  oft  emailweifs.  Viele  Metalloxyde  geben 
aber  auch,  wenn  sie  mit  Phosphorsalz  zusammengeschmolzen 
werden ,  eine  gefärbte  Perle ,  und  für  diese  besonders  ist  das 
Phosphorsalz  ein  vortreffliches  Reagens.  Die  Farbe  dieser  Per- 
len ist  sehr  häufig  verschieden,  je  nachdem  sie  in  der  äufseren 
oder  der  inneren  Flamme  behandelt  worden  sind.  Wenn  viel  von 
einer  solchen  Substanz  durch  das  Phosphorsalz  aufgelöst  worden 
ist,  so  ist  die  Farbe  der  Perle  oft  so  dunkel ,  das  sie  nicht  gut 
erkannt  werden  kann ;  sie  muss  dann ,  wenn  sie  noch  heifs  und 
flüssig  ist,  durch  die  Schenkel  einer  Zange  platt  gedrückt  wer- 
den, ehe  sie  erstarrt. 

Es  ist  aber  freilich  sehr  schwer,  die  Farbe  einer  durch  ein 
Metalloxyd  gefärbten  Perle  richtig  zu  benennen.  Sie  hängt  auch 
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oft  von  der  gröfeeren  oder  geringeren  Menge  der  Substanz  ab, 
die  in  derselben  aufgelöst  worden  ist,  und  sehr  oft  auch  davon, 
ob  die  Perle  noch  warm ,  oder  schon  ganz  erkaltet  ist.  Manche 
Farben  erscheinen  auch  bei  Kerzenlicht  anders,  als  beim  Ta- 
geslicht, wie  z.  B.  die,  welche  das  Kobaltoxyd  den  Flüssen 
mittheilt. 

a)  Farben  der  Phosphorsalzperlen,  die  in  der 
äufseren  Löthrohrflamme  behandelt  worden  sind. 

Farblose  Gläser  entstehen  durch :  Baryterde,  Stron- 
tianerde,  Kalkerde,  Talkerde,  Beryllerde,  Ytter- 
erde,  Thorerde,  Zirconerde,  die  jedoch  alle,  wenn  zu  viel 
von  ihnen  hinzugesetzt  worden  ist,  dem  Glase  nach  dem  Erkal- 
ten eine  milch weifse  Farbe  geben;  —  ferner  durch  Thonerde, 
Molybdänsäure,  welche  indessen  eine  Perle  giebt,  die  sich 
oft  ins  Grünliche  zieht,  und  nur  auf  Platindraht  und  nach  dem  Er- 
kalten farblos  erhalten  werden  kann;  —  durch  Wolframsäure 
und  antimonichte  Säure,  welche  beide  jedoch  ein  mehr  ins 
Gelbe  sich  ziehendes  Glas  geben;  —  so  wie  durch  tellurichte 
Säure,  Tantalsäure,  Pelopsäure,  Niobsäure,  Titan- 
säure, Zinkoxyd,  Lanthanoxyd,  Cadmiumoxyd,  Blei- 
oxyd, von  denen  die  vier  letzten ,  wenn  sie  in  gröfserer  Menge 
hinzugesetzt  werden,  Perlen  geben,  die  nach  der  Abkühlung 
milchweifs  sind;  —  und  durch  Zinnoxyd,  welches  sich  indes- 
sen nur  in  geringer  Menge  auflöst. 

Grüne  Gläser  geben:  Chromoxyd,  Uranoxyd  und 
Kupferoxyd.  Letzteres  Glas  ist  bei  der  Abkühlung  mehr  blau. 

Gelbe  Gläser  geben;  Silberoxyd  und  Wismuth- 
oxyd,  welches  letztere  ein  Glas  giebt,  das  bei  der  Abkühlung 
beinahe  farblos  ist;  ferner  vanadinichte  Säure. 

Rothe  Gläser  geben:  Ceroxyd,  Eisenoxyd  und  Ni- 
ckeloxyd, deren  Farbe  aber  beim  Erkalten  sehr  abnimmt. 
Das  letztere  Glas  ist  beim  Erkalten  mehr  gelblich. 

Blaues  Glas  giebt:  Kobaltoxyd. 

Violette  Gläser  geben:  Manganoxyd  und  Didym- 
oxyd. 

b)  Farben  der  Phosphorsalzperlen,  die  in  der 
inneren  Löthrohrflamme  behandelt  worden  sind. 

Farblose  Gläser  geben:  Baryterde,  Strontian- 
erde,  Kalkerde,  Talkerde,  Beryllerde,  Yltererde, 
Thorerde,  Zirconerde,  Thonerde,  Tantalsäure,  Zink* 
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Oxyd,  Cadmiunioxyd,  Zinnoxyd,  alle  wie  in  der  äolseren 
Flamme;  ferner  Ceroxyd  und  Manganoxyd. 

Grüne  Gläser  geben:  Molybdansaure,  Chromoxyd, 
vanadinichte  Säure,  Uranoxyd  und  Eisenoxyd,  doch 
nur  bei  einer  gewissen  Menge  des  Oxyds,  und  bei  nicht  völli- 
gem Erkalten  (S.  120). 

Rothe  Gläsergeben:  Eisenhaltige  Wolframsäore. 
eisenhaltige  antimonichte  Säure,  eisenhaltige  Ti- 
tansäure, eisenhaltige  Pelopsäure,  eisenhaltige 
Niobsäure,  Nickeloxyd,  welches  letztere  ein  Glas  giebt, 
dessen  Farbe  beim  Erkalten  schwächer  wird;  —  eben  so  Ei- 
senoxyd, wenn  das  Glas  nicht  zu  wenig  Oxyd  enthält. 

Braune  oder  braunrothe  Gläser  geben:  Kapfer- 
oxyd  und  auch  Pelopsäure,  letztere  jedoch  mit  einem  Stich 
ins  Violette  (S.  305);  die  braune  Farbe  kann  jedoch  nur  auf 
Kohle  leicht  hervorgebracht  werden« 

Blaue  Gläser  geben:  Kobaltoxyd,  Wolframsäare 
und  Niobsäure. 

Violettes  Glas  giebt:  Titansäure. 

Graue  Gläser  geben:  TellurichteSäure,  Wismuth- 
oxyd,  Bleioxyd  und  Silberoxyd,  alle  wegen  des  redo- 
cirten  Metalles. 

3)  Behandlung  der  Substanzen  mit  Borax.  Beim 
Schmelzen  mit  Borax  werden  fast  alle  Substanzen  aufgelöet, 
doch  sind  einige  darin  leichter  auflöslich  als  andere.  Man  be- 
handelt die  Substanzen  mit  Borax  fast  immer  auf  Platindraht^ 
vorzüglich  wenn  man  die  Farben  der  Gläser  gehörig  beurtheilen 
will;  auf  Kohle  kann  man  wenigstens  nicht  in  so  kurzer  Zeit 
wie  mit  Phosphorsalz  eine  deutliche  Perle  hervorbringen,  weil 
auf  Kohle  der  Borax  sich  zuerst  ausbreitet,  und  nur  nach  länge- 
rem Schmelzen  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  eine  Kugel 
bildet.  Wenn  man  Zinn  anwendet,  so  ist  es  besser,  Kohle  als 
Unterlage  der  Perle  zu  nehmen.  Die  Metalloxyde  lösen  sich 
zwar  meistentheils  mit  denselben  Farben  in  Borax,  wie  in  Phos- 
phorsalz, auf,  doch  finden  hierbei  mehrere  Ausnahmen  statt, 
wodurch  gerade  gewisse  Substanzen  erkannt  werden.  Bei  der 
Behandlung  der  Körper  durch  Borax  entstehen  dieselben  Ver- 
schiedenheiten durch  die  äufsere  und  durch  die  innere  Löthrohr- 
flamme,  wie  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorsalz.  Die  Auflö- 
sungen einiger  Substanzen  in  Borax  haben  die  Bigensdiaft»  auch 
nach  dem  Abkühlen,  klare  Gläser  zu  geben,  selbst  wenn  die 
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Subslanzen  in  gröfserer  Menge  darin  aufgelöst  sind;  aber  durch 
Flattern  mit  der  äufseren  Lölhrohrflamme  werden  sie  undurch- 
sichtig und  emailartig.  Durch  langes  Blasen  können  die  eroail- 
artigen  Gläser  wieder  klar  geblasen  werden.  Dies  ist  fiir  einige 
Subslanzen  charakteristisch.  Bei  der  Auflösung  der  Substanzen 
in  Phosphorsalz  findet  dies  weit  seltener  statt.  Die  meisten  Oxyde 
bilden  mit  dem  Borax,  wie  mit  dem  Phosphorsalz,  farblose 
Perlen. 

a)  Farben  der  Boraxperlen,  die  in  der  äufseren 
Löthrflamme  behandelt  worden  sind. 

Farblose  Gläser  geben:  Baryterde,  Strontianerde, 
Kalkerde,  Talkerde,  Beryllerde,  Yttererde,  Lanthan- 
oxyd,Zirconerde,  Tantalsäure,  Pelopsäure,Niobsäure» 
Titansäure,  Zinkoxyd,  Cadmiumoxyd,  Silberoxyd,  de- 
ren Auflösungen  in  Borax  sämmtlich,  wenn  dieser  viel  davon 
enthält,  durchs  Flattern  unklar  werden,  Thonerde,  Thorerde, 
Kieselsäure,  tellurichte  Säure,  Wismuthoxyd,  anti- 
monichte  Säure,  Wolframsäure,  Molybdänsäure, Zinn- 
oxyd, welches  nur  in  geringer  Menge  im  Borax  auflöslich  ist. 

Grüne  Gläser  geben:  Chromoxyd  (in  der  Wärme  ist  es 
gelb  oder  dunkelroth  S.  350),  und  Kupferoxyd  (beim  Abküh- 
len mit  einem  Stich  ins  Blaue). 

Gelbe  Gläser  geben:  Yanadinichte  Säure,  Uranoxyd 
und  Bleioxyd,  dessen  Glas  bei  der  Abkühlung  beinahe  farb- 
los ist 

Rothe  Gläser  geben:  Ceroxyd,  dessen  Glas  unklar  ge- 
flattert werden  kann,  Eisenoxyd  und  Nickeloxyd,  deren 
Gläser  alle  durchs  Erkalten  heller  und  oft  sogar  farblos  werden 
können. 

Blaues  Glas  giebt:  Kobaltoxyd. 

Yiolette  Gläsergeben:  Manganoxyd  und  Didyra- 
oxyd. 

b)  Farben  der  Boraxperlen,  die  in  der  inneren 
Löthrohrflamme  behandelt  worden  sind. 

Farblose  Gläser  geben:  Baryterde,  Strontianerde, 
Kalk  erde,  Talk  erde,  Beryllerde,  Yttererde,  Lanthan- 
oxyd, Zirconerde,  Tantalsäure,  Pelopsäure.  Zink- 
oxyd. Cadmiumoxyd,  so  wie  Thonerde,  Thorerde, 
Kieselsäure,  Zinnoxyd,  alle  wie  in  der  äufseren  Flamme ; 
femer  Ceroxyd,  Manganoxyd. 


796  Anleitung  zu  LAthrohruntersuchungen. 

Grüne  Gläser  geben:  Ghromoxyd,  vanadinichte 
Säure.  Uranoxyd  und  Eisenoxyd. 

Gelbes  Glas  giebt:  Wolframsäure. 

Braune  oder  braunrothe  Gläser  geben:  Molybdän- 
säure und  Kupferoxyd. 

Blaues  Glas  giebt:  Kobaltolyd. 

Violette  Gläser  geben:  Titansänre,  deren  Glas  un- 
klar geflattert  werden  kann,  und  Niobsäure,  deren  Perle  ei- 
gentlich blaulicbgrau  ist. 

Graue  Gläsergeben:  Antimonichte  Säure,  tellu- 
richte  Säure,  Nickeloxyd,  Wismuthoxyd  und  Silber- 
oxyd, alle  wegen  des  reducirten  Metalles. 

Aus  dieser  Uebersicht  ergiebt  sich,  dass  die  Oxyde,  die  mit 
dem  Phosphorsalz  und  mit  dem  Borax  gefärbte  Perlen  bilden, 
nicht  mit  einander  verwechselt  werden  können,  denn  es  giebt 
nicht  zwei  von  ihnen ,  die  mit  beiden  Reagentien  und  in  der  äu- 
fseren  und  inneren  Löthrohrflamme  dieselben  Farben  geben. 
Auch  wenn  zwei  oder  selbst  mehrere  dieser  Oxyde  in  einer  zu 
untersuchenden  Substanz  vorkommen,  so  kann  die  Gegenwart 
derselben  in  den  meisten  Fällen  erkannt  werden,  wenn  man  die 
Substanz  vermittelst  der  beiden  Reagentien,  Phosphorsalz  und 
Borax,  den  erwähnten  vier  Versuchen  unterwirft. 

4)  Nur  in  wenigen  Fällen  benutzt  man,  wie  dies  schon 
oben,  S.  753,  erwähnt  wurde,  aufser  den  erwähnten  Reagentien, 
noch  einige  andere,  aber  nur  zur  Auffindung  gewisser  Substan- 
zen.   Diese  Reagentien  sind  besonders: 

a)  Salpetersaure  Kobaltauflösung  in  einem  ver- 
dünnten, nicht  zu  concentrirten  Zustande.  Sie  dient  zur  Auf- 
findung der  Thonerde  (S.  54)  und  der  Talkerde  (S.  48> 
Um  letztere,  und  die  Verbindungen  derselben,  deutlich  blass- 
roth  zu  färben,  wird  eine  stärkere  Hitze  erfordert,  und  dann 
kann  erst  beim  völligen  Erkalten  die  Farbe  richtig  beurlbeih 
werden.  Auch  Hetalloxyde,  aber  nur  solche  von  weiCser  Farbe, 
können  oft  durch  Kobaltauflösung  erkannt  werden,  nament* 
lieh  Zinkoxyd  (S.  99),  Zinnoxyd  (S.  256),  Antimonsäure 
(S.  274),  Titansänre(S.  287),  welche  grün,  blaulichgrün  oder 
gelblichgrün  werden.  —  Wenn  man  daher  ein  weifses  Pulver, 
welches  sich  durchs  Erhitzen  nicht  verändert,  seiner  Zusammen- 
setzung nach  untersuchen  will,  so  ist  es  anzurathen,  wenn  man 
eine  nicht  zu  geringe  Menge  davon  zur  Verfügung  hat,  etwas 
davon,   und   zwar  vor  der  Behandlung   mit   den   drei  Haupt- 
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Reagentien,    der    Einwirkung   der    Kobaltauflösung   zu   unter- 
werfen. 

b)  Zinn  im  metallischen  Zustande.  Werden  die  Perlen 
von  Borax  oder  Phosphorsalz  im  flüssigen  Zustande  mit  Stanniol 
berührt,  oder  bringt  man  zur  flüssigen  Perle  ein  sehr  kleines 
Stückchen  abgeschabtes  Zinn ,  so  erfolgen  dadurch  Reductionen 
der  Oxyde  entweder  zu  Metall  oder  zu  niedrigeren  Oxydations- 
stufen, wodurch  gewisse  Oxyde  leicht  erkannt  werden  können. 
Man  beurlheilt  das  Resultat  des  Versuchs  entweder  nach  der 
Berührung  der  heifsen  Perle  mit  Zinn,  oder  man  bläst,  aber 
nur  einen  Augenblick,  mit  der  inneren  Flamme  auf  die  Perle. 
Will  man  eine  Boraxperle  mit  Zinn  behandeb,  so  wählt  man 
Kohle  zur  Unterlage;  eine  Phosphorsalzperle  kann  auch  auf 
Platindraht  mit  Zinn  behandelt  werden;  sie  muss  aber  im  ganz 
heifsen  Zustande  vom  Platindraht  abgestofsen  und  auf  eine  in 
Bereitschall  gehaltene  Porcellanschale  geworfen  werden.  We- 
gen der  Leichtflüssigkeit  des  Phosphorsalzes  gelingt  bei  dem- 
selben dies  besser  als  beim  Boraxglase. 

Da  das  Zinn  nur  gewisse  Oxyde  reducirt  und  andere  nicht, 
so  können  nach  der  Reduction  die  nicht  reducirten  erkannt 
werden.  So  kann  eine  sehr  kleine  Menge  von  Kobaltoxyd 
im  Nickeloxyd  in  der  Boraxperle  aufgefunden  werden, 
wenn  letzteres  durch  Zinn  reducirt  worden  ist;  es  tritt  dann  die 
blaue  Farbe  des  Kobaltoxyds  unzweideutig  hervor  (S.  112).  — 
Eisenoxyd  giebt,  wenn  es  in  bedeutender  Menge  in  Borax 
und  in  Phosphorsalz  aufgelöst  worden  ist,  nur  durch  Reduction 
vermittelst  Zinn  eine  grüne  und  farblose  Perle  (S.  120).  Bei  der 
eisenhaltigen  Wolframsäure  und  der  eisenhaltigen 
Titansäure  in  Phosphorsalz  gelöst,  verschwindet  daher  durch 
Behandlung  mit  Zinn  die  rothe  Farbe,  und  man  erhält  eine  blaue 
und  eine  violette  Perle.  Da  Ur.anoxyd  in  Phosphorsalz  auf- 
gelöst in  der  inneren  Flamme,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Zinn, 
eine  dunkelgrüne  Perle  giebt,  so  zeichnet  es  sich  dadurch  hin- 
reichend vom  Eisenoxyd  aus.  Auch  wenn  eine  Manganver- 
bindung in  bedeutender  Menge  in  Borax  aufgelöst  worden 
ist,  so  ist  es  schwer,  dieselbe  ohne  Hülfe  des  Zinns  in  der  inne- 
ren Flamme  farblos  zu  erhalten.  —  Wismuthoxyd  und  a n - 
timonichte  Säure  können  in  einer  Phosphorsalzperle  in  sehr 
kleinen  Mengen  auf  keine  Weise  besser  gefunden  werden,  als 
dass  man  sie  durch  Zinn  reducirt;  bei  der  Abkühlung  zeigt  sich 
dann  eine  graue  oder  schwarze  Farbe  in  der  Perle. 
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Da  man  nun  durch  die  Anwendung  des  metallischen  Zions 
in  vielen  Fällen  Aufklärung  über  die  Anwesenheit  mancher  Be- 
standtheilc  in  Stoffen  (nachdem  man  sie  in  Borax  und  Phosphor- 
salz aufgelöst  hat)  erhalten  kann,  so  muss  man  jede  Substanz 
bei  der  Untersuchung,  nachdem  man  sie  in  den  beiden  erwahiH 
ten  Reagenlien  aufgelöst  und  die  Erscheinungen  beobachtet  bat^ 
welche  sie  mit  denselben  hervorbringen,  noch  mit  Zinn  prüfen, 
das  man  mit  den  Perlen  in  Berührung  bringt,  die  man  mit  Bo- 
rax und  Phosphorsalz  erzeugt  hat. 

c)  Flufsspath  im  gepulverten  Zustande.  Nur  einige  an- 
lösliche oder  schwerauflösliche  schwefelsaure  Salze,  schwe- 
felsaure Kalkerde,  Strontianerde  undBaryterde  ge- 
ben mit  dem  Flufsspath  schmelzbare  Doppelverbindungen.  Man 
erkennt  sie  daher  auf  die  Weise,  dass  man  sie  mit  Flufsspath 
mengt,  und  das  Gemenge  auf  Kohle  der  Löthrohrflamrae  unter- 
wirft. Man  muss  etwas  mehr  von  den  schwefelsauren  Verbindun- 
gen als  vom  Flufsspath  anwenden,  und  erhält  dann  eine  vollkom- 
men klare  farblose  Perle,  die  aber  beim  Erkalten  emailweils 
wird.  Durch  ein  gar  zu  lange  anhaltendes  Erhitzen,  besonders  in 
der  inneren  Flamme,  kann  die  Perle  anschwellen  und  unschmelz- 
bar werden,  wahrscheinlich  wohl  deshalb,  weil  die  Schwefel- 
säure der  schwefelsauren  Verbindungen  zersetzt  wird.  Der 
Flufsspath  schmilzt  nur  mit  diesen  schwefelsauren  Salzen,  und 
nicht  mit  anderen  Substanzen  zu  einer  Kugel  zusammen,  und  er 
selbst  kann  wiederum  leicht  daran'  erkannt  werden ,  dass  er  zn 
einer  Kugel  schmilzt,  wenn  er  mit  einer  der  drei  genannten 
schwefelsauren  Salze  vorher  gemengt  worden  ist.  Man  hält 
deshalb  auch  Gyps  als  Reagens  für  Löthrohruntersuchnngen 
vorräthig,  der  aber  aufser  mit  Fluorcalcinm  auch  mit  Fluor- 
strontium und  mit  Fluorbaryum  auf  eben  dieselbe  Weise  auf 
Kohle  zu  einer  Kugel  zusammenschmelzen  kann. 

Es  ist  übrigens  nicht  nöthig ,  die  genannten  Substanzen  in 
Pulverform  anzuwenden;  sie  schmelzen  auch  schon  zn  einer 
Kugel  zusammen,  wenn  man  kleine  Stückchen  neben  einander 
auf  Kohle  erhitzt. 

Wenn  man  eine  Substanz,  welche  möglicher  Weise  eine 
der  drei  Erden  oder  auch  Flufsspath  sein  kann,  zu  untersuchen 
hat,  so  ist  es  rathsam,  zu  versuchen,  sie  entweder  mit  Flufsspath 
oder  mit  Gyps  zusammenzuschmelzen,  ehe  man  anfangt  sie  durdi 
Soda,  Phosphorsalz  oder  Borax  zu  behandeln. 

d)  Kupferoxyd.    Wenn  man  in  einer  Verbindung  einen 
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Chlor-,  Brom-,  oder  Jodgehalt  vermuthet,  so  behandelt  man 
sie  mit  Kupferoxyd  und  Phosphorsalz,  wie  dies  früher  erwähnt 
worden  ist  (S.  554,  572  und  583). 

e)  Wenn  man  durch  Soda  auf  Kohle  schwer  schmelzbare 
Oxyde  zu  einem  Metallpulver  reducirt  hat.  das  man  durch  Ab- 
schläramung  der  Kohle  erhält  (S.  789).  so  kann  man  durch  ei- 
nen kleinen  Magnetstab  probiren,  ob  sie  demselben  folgen; 
in  diesem  Fall  ist  das  erhaltene  Metallpulver  entweder  Eisen, 
Kobalt  oder  Nickel.  Zu  diesem  Zweck  ist  es  oft  nicht  einmal 
nöthig,  einen  kleinen  Magnetstab  anzuwenden;  es  genügt,  die 
Klinge  des  kleinen  Messers,  welches  man  bei  allen  Löthrohr- 
untersucbungen  gebraucht,  zu  magnetisiren ,  und  mit  denselben 
das  metallische  Pulver  zu  probiren. 

Avfserdem  haben  mehrere  Silicate  die  Eigenschaft,  magne- 
tisch zu  werden,  und  dem  Magnetstabe  oder  dem  magnetischen 
Messer  zu  folgen,  wenn  sie  vor  dem  Löthrohr  geschmolzen 
worden  sind.  Es  ist  dies  für  diese  Silicate  charakteristisch,  und 
deshalb  bei  Lötbrohrversuchen  anzurathen,  die  eisenhaltigen 
Silicate,  nachdem  man  ihre  Schmelzbarkeit  durch  die  Löth- 
rohrflamme  erprobt,  auf  ihre  magn^ische  Eigenschaften  zu 
prüfen« 

Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Silicaten  haben  be- 
sonders folgende  diese  Eigenschaft: 

Magnesiaglimmer  (z.B.  der  grüne  von  Miask,  der  nach 
dem  Schmelzen  sehr  stark  magnetisch  wird). 

Granat,  aber  nur  die  sogenannten  Kalkeisengranaten 
(Ca^Si  +  ^Si).  Man  kann  dieselben  dadurch  bestimmt  von 
den  Eisenthongranaten  (Fe^  8  -f-  AlSi)  unterscheiden,  die  nach 
dem  Schmelzen  keine  magnetische  Kugel  geben. 

Lievrit,  der  sehr  leicht  und  ruhig  zu  einer  stark  magne- 
tischen Kugel  schmilzt. 

Hornblende  und  Augit;  die  schwarzen  Abänderungen 
derselben,  aber  nicht  alle,  schmelzen  zu  einer  magnetischen 
Kugel. 

Auch  unter  den  Eisensilicaten  der  Schlacken  finden  sich 
mehrere,  welche  nach  dem  Schmelzen  vor  dem  Löthrohr  mag- 
netisch werden. 


bOO    Specielle  Anleitung  zu  qualitativen   Uotersilchungen. 


AnleituDg  zur  qualitativen  Untersuchung  von 
Verbindungen,  die  in  Wasser  löslich  sind, 
und  nur  aus  einer  Base  verbunden  mit  einer 
Säure,  oder  aus  einem  Metalle  verbunden 
mit  einem  nicht  metallischen  Körper  beste- 
hen, und  deren  Bestandtheile  sich  unter 
den  folgenden  befinden. 

Basen:  ♦ 

1.  Kali.  14.  Eisenoxyd. 

2.  Nalron.  15.  Cadmiumoxyd. 

3.  Ammoniak.  16.  Bleioxyd. 

4.  Barylerde.  17.  Wismothoxyd. 

5.  Stronlianerde.  18.  Kupferoxyd. 

6.  Kalkerde.  19.  Silberoxvd. 

7.  Tatkerde.  20.  Quecksilberoxydul. 

8.  Thonerde.  21.  Quecksilberoxyd. 

9.  Hanganoxydul.  22.  Goldoxyd. 

10.  Zinkoxyd.  23.  Zinnoxydul. 

11.  Kobaltoxyd.  24.  Zinnoxyd. 

12.  Nickeloxyd.  25.  Antimonoxyd  (antimo- 

13.  Eisenoxydul.  nichte  Säure). 

Säuren  und  nicht  metallische  Körper. 

1.  Schwefelsäure.  4.  Arseniksäure. 

2.  Salpetersäure.  5.  Borsäure. 

3.  Phosphorsäure.  6.  Kohlensäure; 
oder 

7  Chlor  )  welche  in  den  zu  untersuchenden  SubstaiH 

8  Schwefel      I  ^^"  ^^^  einem  Metalle  der  genannten  Ba- 

)  sen  verbunden  sind. 


Wenn  man  zur  Untersuchung  auf  nassem  Wege  einer  ge- 
gebenen Substanz  schreitet,  so  muss  man  zuerst  prüfen,  ob  die 
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ZU  unlersacbende  Substanz  ganz,  theilweise  oder  gar  nicht  vom 
Wasser  aufgelöst  wird.  Aus  der  später  folgenden  Anleitung 
für  die  Untersuchung  der  im  Wasser  nicht  löslichen  Substanzen 
wird  sich  ergeben,  dass  die  qualitative  Analyse  von  Substan- 
zen, welche  im  Wasser  leicht  auflöslich  sind,  in  vielen  Theilen 
weit  einfacher  und  leichter  ist.  als  die  von  im  Wasser  unlösli* 
eben  Substanzen. 

Man  überzeugt  sich  sehr  leicht  von  der  Auflöslichkeit  oder 
Unauflöslichkeit  der  zu  untersuchenden  Substanz  im  Wasser, 
wenn  man  etwas  von  derselben,  ungefähr  ein  Gramm,  in  ei- 
nem Reagensglase  erst  mit  destillirtem  Wasser  schüttelt,  und 
wenn  dadurch  keine  vollständige  Auflösung  erfolgt,  das  Ganze 
durch  die  Flamme  einer  kleinen  Spirituslampe  erwärmt.  Erfolgt 
auch  dann  noch  nicht  eine  vollständige  oder  wenigstens  sehr 
merkliche  Auflösung  der  zu  untersuchenden  Substanz,  so  filtrirt 
man  etwas  von  dem  Wasser,  womit  sie  geschüttelt  und  erwärmt 
worden  ist,  und  verdampft  einige  Tropfen  davon  vorsichtig  auf 
einem  Platinblech  über  der  Flamme  einer  kleinen  Spirituslampe. 
Erhält  man  dadurch  einen  starken  Ruckstand,  so  ist  die  Sub- 
stanz theilweise  in  Wasser  löslich;  erhält  man  keinen  Rückstand, 
so  ist  sie  darin  unauflöslich. 

Bisweilen  erhält  man  auf  dem  Platinblech  einen  geringen 
Rückstand.  In  diesem  Fall  war  entweder  in  der  Substanz  ein 
im  Wasser  sehr  schwerlöslicher,  aber  nicht  vollkommen  unlösli- 
cher ffestandtheil ,  oder  die  zu  untersuchende  Substanz  ist  im 
Wasser  unlöslich,  aber  nicht  von  einem  hohen  Grade  von  Reinheit. 

Ist  die  Substanz  sehr  schwerlöslich,  wie  z.  B.  schwefel- 
saure Kalkerde,  so  begeht  man  keinen  Fehler,  wenn  man  das, 
was  sich  aufgelöst  hat,  wie  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung, 
oder  die  Substanz  wie  eine  in  Wasser  und  in  Säuren  schwer- 
lösliche nach  den  gegebenen  Anleitungen  untersucht. 

Für  die,  welche  noch  nicht  geübt  in  qualitativen  chemischen 
Untersuchungen  sind,  ist  mehr  der  zweite  Umstand,  nämlich  die 
nicht  völlige  Reinheit  der  zu  untersuchenden  Substanzen ,  häufi- 
ger eine  Ursache  zu  Täuschungen ,  da  man  erst  durch  Uebung 
nnterscheiden  lernt,  welche  Bestandtheile  in  einer  gegebenen 
Substanz  wesentliche  sind ,  und  welche  wdhi  nur  als  Verunrei- 
nigung einen  unwesentlichen,  nur  in  geringer  Menge  vorhande- 
nen Gemengtheil  ausmachen. 

Wer  sich  in  qualitativen  chemischen  Untersuchungen  zu 
seiner  eigenen  Belehrung  üben  will ,  rouss  zuerst  zu  seinen  Ver- 
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Sachen  solche  Substanzen  wählen,  von  denen  er  weife,  dass 
sie  eine  einfiaichere  Zusammensetzung  haben,  und  erst  später 
zu  solchen,  die  weniger  einfach  zusammengesetzt  sind,  über- 
gehen. Eine  lange  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  dies  der  zweck- 
mäfsigsle  Anfang  für  diejenigen  ist,  die  noch  unerfahren  in  che- 
mischen Untersuchungen  sind.  Es  wird  für  diese  nicht  schwer 
sein,  Substanzen  von  der  angeführten  Beschaffenheit  zu  erlan* 
gen ,  deren  Zusammensetzung  ihnen  indessen  unbekannt  ist. 

Es  sollen  daher  in  diesem  und  den  folgenden  zwei  Ab- 
schnitten Anleitungen  gegeben  werden,  wie  die  Bestandtheile 
von  Verbindungen  aufzufinden  sind ,  die  nur  aus  einer  Base  und 
einer  Säure,  oder  aus  einem  Metall  und  einem  nicht  metalli- 
schen Körper  bestehen ;  es  sollen  ferner  die  Bestandtheile  dieser 
Verbindungen  zu  denen  gehören,  die  häufiger  vorkommen  und 
nicht  zu  den  seltenen  zu  rechnen  sind.  Da  es  aber,  wie  schon 
oben  bemerkt  wurde,  leichter  ist,  die  Zusammensetzung  von  b 
Wasser  auflöslichen  Verbindungen  zu  ermitteln,  so  ist  endlich 
bei  der  Anleitung  in  diesem  Abschnitt  angenommen  worden, 
dass  die  gegebene  Substanz  auflöslich  in  Vt^asser  sei. 

Wenn  man  die  S.  800  angeführten  Basen  und  Säuren  über- 
sieht, so  werden  die,  welche  schon  einige  Kenntnisse  in  der 
Chemie  erlangt  haben ,  leicht  einsehen ,  dass  nicht  alle  der  ge- 
nannten Basen  mit  allen  den  angeführten  Säuren ,  oder  die  Me- 
talle der  ersteren  nicht  mit  den  nicht  metallischen  Substanzen, 
welche  bei  den  Säuren  angeführt  sind ,  in  auflöslichen  Verbin- 
dungen vorkommen  können. 

Mit  der  Schwefelsäure  bilden  folgende  Basen  unlösli- 
che, oder  doch  wenigstens  sehr  schwer  lösliche  Verbindungen» 
und  können  daher  in  den  gegebenen  Substanzen  nicht  zugegen 
sein:  die  Baryterde,  die  Strontianerde ,  die  Kaikerde,  das  Biet- 
oxyd und  das  Quecksilberoxydul.  Durch  Wasser  werden  zer- 
setzt, indem  durch  dasselbe  basische  Salze  niedergeschlagea 
werden,  die  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  dem  Wismuth- 
oxyd,  dem  Quecksilberoxyd  und  Antimonoxyd.  Unlöslich  oder 
fast  unlöslich  in  Schwefelsäure  ist  Goldoxyd.  Die  übrigen  Ba- 
sen bilden  mit  Schwefelsäure  auflösliche  Verbindungen  (wenig- 
stens im  neutralen  Zustande,  indem  einige  basische  Verbindon- 
dungen  unlöslich  sein  können);  einige  von  ihnen,  wie  z.  B.  das 
schwefelsaure  Silberoxyd,  sind  zwar  nicht  sehr  leicht  löslich, 
doch  nicht  in  einem  solchen  Grade,  dass  man  sie  zu  den  sehr 
schwer  löslichen  Salzen  rechnen  könnte. 
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Mit  der  Salpetersäare  geben  fast  alle  oben  erwähnten 
Basen  aoflöslicbe  Verbindungen,  wenigstens  im  neutralen  Zu- 
stande (unlöslicb  oder  schwerlöslich  sind  einige  wenige  basisch- 
salpetersauren  Salze).  Nicht  löslich  in  Salpetersäure  sind  das 
^Zinnoxyd  und  das  Antimonoxyd.  Durch  Wasser  zersetzt  wer- 
den die  Verbindungen  der  Salpetersäure  mit  Wismuthoxyd,  und 
selbst  die  mit  Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd.  Unlös- 
lich in  Salpetersäure  ist  Goldoxyd. 

Die  Phosphorsäure  und  die  Arseniksä.ure  bilden  ei- 
gentlich nur  mit  den  Alkalien  in  Wasser  auflösliche  Salze ;  die 
Verbindungen  mit  den  Erden  und  Metalloxyden  sind  wenigstens 
im  neutralen  und  im  basischen  Zustande  unlöslich,  und  nur  durch 
freie  Säure  löslich;  nur  eine  Submodification  der  ^Phosphorsäure 
(Metaphosphorsäure)  kann  auch  mit  den  Alkalien  Salze  bilden, 
die  in  Wasser  und  auch  selbst  in  Säuren  unlöslich  sind  (S.  513). 

Die  Verbindungen  der  Borsäure  mit  den  Alkalien  sind 
auflöslich;  die  mit  den  Erden  und  den  Metalloxyden  meisten- 
theils  nur  schwerlöslich,  nicht  unlöslich. 

Die  Kohlensäure  bildet  ebenfalls  nur  mit  den  Alkalien 
auflösliche  Verbindungen ;  mit  den  Erden  und  Metaljoxyden  sind 
dieselben  unlöslich. 

Das  Chlor  bildet  mit  den  meisten  Metallen  der  oben  er- 
wähnten Basen  auflösliche  Verbindungen;  unlöslich  sind  die  Ver- 
bindung desselben  mit  Silber  und  die  mit  Quecksilber,  die  dem 
Quecksilberoxydul  entspricht;  schwerlöslich  ist  die  mit  Blei.  Die 
Oxyde  dieser  Metalle  können  daher  auch  nicht  aufgelöst  im  Was- 
ser bei  Gegenwart  von  ChlorwasserstolTsäure  bestehen.  Die  Ver- 
bindungen des  Chlors  mit  Wismuth  und  mit  Antimon  werden  durch 
Wasser  zersetzt,  und  nur  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure 
oder  von  anderen  Säuren  darin  auflöslich  gemacht.  Auch  die 
Verbindung  des  Chlors  mit  dem  Zinn,  die  dem  Zinnoxydul  ent- 
spricht, giebt  in  den  häuflgsten  Fällen  mit  Wasser  eine  milchichte 
Auflösung,  die  indessen  gewöhnlich  durch  Zusatz  von  Chlorwas- 
serstoffsäure klar  wird  (S.  240). 

Nur  mit  den  Metallen  der  Alkalien  bildet  der  Schwefel 
in  Wasser  lösliche  Verbindungen;  die  des  Schwefels  mit  den 
Metallen  der  alkalischen  Erden,  namentlich  mit  dem  Baryum 
und  dem  Strontium,  sind  in  Wasser  schwerlöslich,  werden  aber 
durch  dasselbe  zersetzt  (S.  438).  Die  Verbindungen  mit  den  ei- 
gentlichen Metallen  sind  in  Wasser  unlöslich. 

51* 
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Die  ÜDiersuchung,  die  man  bei  allen  qualitativen  Analy- 
sen eingeschlagen  hat,  zerfällt  wesentlich  in  zwei  Theile.  Man 
sucht  zuerst  die  Basen  und  dann  die  Säuren  zu  finden,  oder 
umgekehrt.  Die  Untei*suchung,  um  die  Basen  zu  finden,  grün- 
det sich  vorzüglich  auf  das  verschiedene  -  Verhalten  derselben 
gegen  Schwefelwasserstoff. 


1)  Gang  der  Analyse,  um  die  Base  oder  das 

Metall  zu  finden. 

A.  Man  macht  einen  Theil  der  concentrirten  Auflösung  der 
zu  untersuchenden  Substanz  im  Wasser  etwas  sauer.  Am  be- 
sten geschieht  dies  durch  einige  Tropfen  Chlorwasserstoffsaure; 
nur  wenn  Silberoxyd  oder  Quecksilberoxydul ,  oder  auch  eine 
grofse  Menge  von  Bleioxyd  und  auch  Wismuthoxyd  vorhanden  ist 
(was  man  daran  erkennen  kann,  dass  dann  beim  Hinzutröpfeln 
von  Chlorwasserstoffsäure  zu  einem  Theil  der  Auflösung  ein 
weifser  Niederschlag  entsteht),  nimmt  man  verdünnte  Salpeter- 
säure. Zu  der  Auflösung  setzt  man  so  viel  mit  Schwefelwasser- 
stoff so  stark  wie  möglich  gesättigtes  Wasser  hinzu ,  dass  die 
Flüssigkeit  deutlich  nach  Schwefelwasserstoffgas  riecht.  Ent- 
steht dadurch  keine  Fällung,  so  ist  die  Base  eine  von  Nro.  1. 
bis  Nro.  13.  (S.  800),  entsteht  hingegen  eine  Fällung,  so  gehört 
sie  zu  den  Basen  von  Nro.  14.  bis  Nro.  25.;  und  sie  ist  entwe- 
der Eisenoxyd,  Cadmiumoxyd,  Bleioxyd,  Wismuth- 
oxyd Kupferoxyd,  Silberoxyd,  Quecksilberoxydul, 
Quecksilberoxyd,  Goldoxyd,  Zinnoxydul,  Zinn- 
oxyd oder  Antimonoxyd. 

Ist  die,  durch  Schwefelwasserstoffwasser  entstandene  Fäl- 
lung schwarz,  so  ist  die  Base  eine  von  Nro.  16.  bis  22.,  also 
entweder  Bleioxyd,  Wismuthoxyd,  Kupferoxyd,  Sil- 
beroxyd, Quecksilberoxydul,  Quecksilberoxyd  oder 
Goldoxyd.  Um  diese  von  einander  zu  unterscheiden,  macht 
man  folgende  Versuche: 

Man  setzt  zu  einem  kleinen  Theil  der  aufgelösten  Verbin- 
dung Ammoniak.  Wird  sie  davon  intensiv  blau  gefärbt,  ohne 
dass,  wenn  ein  Uebermaafs  von  Ammoniak  hinzugefugt  wor- 
den ist,  eine  bleibende  Fällung  entsteht,  so  ist  die  Base  Ku- 
pferoxyd. 
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Man  verdünnt  einen  Theil  der  sehr  concentrirten  Auflö- 
sung der  Verbindung,  nachdem  zu  ihr  einige  Tropfen  Chlor- 
wasserstoffsäure hinzugefugt  worden  sind,  mit  Wasser.  Ent- 
steht dadurch  eine  milchichte  Trübung  und  ein  weifser  Nie- 
derschlag, welcher  in  keinem  Uebermaars  von  hinzugesetz- 
tem Wasser  aufgelöst  wird,  so  ist  die  Base  Wismuthoxyd. 
Man  setzt  zu  einem  Theil  der  Auflösung  einen  oder  ei- 
nige Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  Entsteht  dadurch  ein 
weifser  Niederschlag,  der  durch  Verdünnung  mit  vielem 
Wasser  nicht  verschwindet,  so  ist  die  Base  entweder  Sil- 
beroxyd  oder  Quecksilberoxydul.  Diese  beiden  Ba- 
sen unterscheidet  man  durch  folgende  Versuche : 

Zu  einem  Theil  der  Auflösung  der  Verbindung  setzt  man 
einen  oder  höchstens  einige  Tropfen  Ammoniak.  Entsteht 
dadurch  ein  intensiv  schwarzer  Niederschlag,  der  durch 
kein  Uebermaafs  von  hinzugefügtem  Ammoniak  wieder  auf- 
gelöst, sondern  nur  dadurch  minder  schwarz  gefärbt  wird, 
oder  enlsteht  durch  Ammoniak,  wenn  die  Auflösung  sehr 
sauer  ist,  ein  grauer  im  Ueberma&fs  des  Fällungsmittels 
unlöslicher  Niederschlag,  so  ist  die  Base  Quecksilber- 
oxydul. 

Entsteht  hingegen  in  der  Auflösung  durch  einen  oder 
höchstens  einige  Tropfen  Ammoniak  ein  brauner  Nieder- 
schlag, der  durch  einen  etwas  gröfseren  Zusatz  von  Ammo- 
niak leicht  verschwindet,  oder  entsteht  in  der  Auflösung, 
besonders  wenn  sie  sauer  ist,  durch  Ammoniak  kein  Nie- 
derschlag, so  ist  die  Base  Silberoxyd. 
Man  setzt  zu  einem  Theil  der  nicht  angesäuerten  Auflö- 
sung eine  Auflösung  von  Kalihydrat  im  Uebermaafs.    Entsteht 
dadurch  ein  gelber  Niederschlag,  so  ist  die  Base  Queck- 
silberoxyd. 

Man  setzt  zu  einem  Theil  der  Auflösung  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul.    Entsteht  dadurch  ein  brauner 
Niederschlag,  der,  wenn  er  sich  abgesetzt  hat,  sich  als  metal- 
lisches Gold  zu  erkennen  giebt,  so  ist  die  Base  Goldoxyd. 
Man  setzt  zu  der  -aufgelösten  Verbindung  etwas  verdünnte 
Schwefelsäure,  oder  die  Auflösung  eines  schwefelsauren  Sah 
zes.    Entsteht  dadurch  ein  weifser  Niederschlag,  so  ist  die 
Base  Bleioxyd. 
Ist  die  mit  Schwefelwasserstoffwasser  entstandene  Fällung 
milchicht  weifs,  so  ist  die  Base  Eisenoxyd. 
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Ist  die  mit  ScfawefelwasserstofFwasser  entstandene  Fällong 
gelb,  so  ist  die  Base  entweder  Zinnoxyd  oder  Cadmiam- 
oxyd.  Um  diese  beiden  Basen  von  einander  zu  untersdiei- 
den,  macht  man  folgende  Versuche: 

Zu  einem  Theil  der  Auflösung  setzt  man  Schwefelammo- 
nium (ist  die  Auflösung  sauer,  so  muss  sie  vorher  durch  Aai- 
moniak  neutralisirt  werden).  Entsteht  dadurch  ein  gelber 
Niederschlag,  unlöslich  in  jedem  Uebermaafs  von  Schwefel- 
ammonium, so  ist  die  Base  Cadmiumoxyd. 

Entsteht,  wenn  man  zu  einem  Theil  der  Auflösung  (ist  sie 
sauer,  so  muss  sie  durch  Ammoniak  neutralisirt  werden) 
Schwefelaromonium  setzt,  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich 
im  Uebermaafs  von  hinzugesetztem  Schwefelammonium,  beson- 
ders beim  Erwärmen,  wieder  auflöst,  so  ist  die  Base  Zinn- 
oxyd. 

Ist  die  mit  Schwefelwasserstoffwasser  entstandene  Fällong 
dunkelbraun,  so  ist  die  Base  Zinnoxydul. 

Ist  die  mit  Schwefelwasserstoffwasser  entstandene  Fällnng 
oranienroth,  so  ist  dfe  Base  Antimonoxyd.  (Da  bisweilen 
bei  kleinen  Mengen  die  rothe  Farbe  des  Niederschlags  nicht 
recht  deutlich  erkannt  werden  kann,  so  bestätigt  man  am  be- 
sten sogleich  die  Gegenwart  des  Antimons  in  einer  sehr  klei- 
nen Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  oder  des  erhalte- 
nen Schwefelmetalls  durch  das  Löthrobr  (S.  264)). 

B.  Giebt  die  sauer  gemachte  Auflösung  der  zu  untersu- 
chenden Substanz  keinen  Niederschlag  mit  Sdiwefelwasserstoff- 
wasser,  ist  also  die  Base  nicht  eine  von  Nro.  14.  bis  Nro.  25., 
so  setzt  man  zu  der  neutralen  Auflösung  der  Verbindung  Schwe- 
felammonium (ist  die  Auflösung  sauer,  so  muss  sie  vorher  mit 
Ammoniak  neutralisirt  werden).  Entsteht  dadurch  ein  Nieder- 
schlag, so  ist  die  Base  eine  von  Nro.  8.  bis  Nro.  13.,  und  gehört 
nicht  zu  denen  von  Nro.  1.  bis  Nro.  7.;  sie  ist  also  entweder 
Thonerde,  Manganoxydul,  Zinkoxyd,  Kobaltoxyd, 
Nickeloxyd  oder  Eisenoxydul. 

Ist    die    durch  Schwefelammonium    entstandene  Fällung 

schwarz,  so  ist  die  Base  eine  von  Nro.  11.*  bis  Nro.  13.  Um  diese 

drei  Basen,  Kobaltoxyd,  Nickeloxyd  und  Eisenoxydul, 

von  einander  zu  unterscheiden,  macht  man  folgende  Versuche: 

Zu  einem  Theil  der  Auflösung  setzt  man  eine  Auflösung 

von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron.     Entsteht  dadurch  ein 

Niederschlag,  der  zuerst  fast  weifs  ist,  später  grün,  und  end- 
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lieh  auf  der  Oberfläche  braunroth  ¥^ird ,  so  ist  die  Base  E  i  - 
senoxydal. 
Ist  er  schmutzig- roth,  so  ist  die  Base  Kobaltoxyd. 
Ist  er  hellgrün,  so  ist  die  Base  Nickeloxyd. 
Ist  die  in  der  aufgelösten  Verbindung  durch  Schwefelam- 
monium  entstaüdene  Fällung  fleischroth,  so  ist  die  Base  Man- 
ganoxydul. 

Ist  die  Fällung  hingegen  weils,  so  ist  die  Base  Zinkoxyd 
oder  T honerde.  Um  diese  beiden  Basen  von  einander  zu 
unterscheiden,  macht  man  folgenden  Versuch: 

Zu  einem  Theil  der  Auflösung  setzt  man  Ammoniak.  Ent- 
steht dadurch  ein  weifser  Niederschlag,  der  durph  ein  lieber- 
maafs  von  hinzugesetztem  Ammoniak  verschwindet,  so  ist 
die  Base  des  Salzes  Zinkoxyd. 

Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  der  im  Uebermaafs 
von  Ammoniak  nicht  löslich  ist,  so  ist  die  Base  Thonerde. 
(7.  Giebt  weder  die  sauer  gemachte  Auflösung  der  zu  un- 
tersuchenden Substanz  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  noch  die 
neutrale  mit  Schwefelammonium  Niederschläge,  so  gehört  die 
Base  nicht  zu  denen  von  Nro.  8.  bis  Nro.  25. ,  sondern  zu  denen 
von  Nro.  1.  bis  Nro.  7.,  und  ist  also  Kali,  Natron,  Ammo- 
niak, Baryterde,  Strontianerde,  Kalkerde  oder 
Talk  erde.  Man  setzt  zu  einem  Theil  der  neutralen  Auflösung 
der  Verbindung  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Na- 
tron. Entsteht  dadurch  ein  weifser  Niederschlag,  so  ist  die  Base 
eine  von  Nro.  4.  bis  Nro.  7.,  und  gehört  nicht  zu  denen  von 
Nro.  1.  bis  Nro.  3, 

Um  die  vier  Basen  von  Nro.  4.  bis  Nro.  7.,  Baryterde, 
Strontianerde,  Kalkerde  und  Talkerde,  von  einan- 
der zu  unterscheiden,  setzt  man  zu  der  neutralen  Auflösung 
der  Verbindung  Ammoniak  im  Ueberschuss.  Entsteht  dadurch 
ein  weifser,  flockiger  Niederschlag,  so  ist  die  Base  Talk- 
erde. (Es  ist  indessen  hierbei  zu  bemerken,  dass,  wenn  die 
Auflösung  nicht  neutral,  sondern  sauer  ist,  oder  wenn  sie  am- 
moniakalische  Salze  enthält,  kein  Niederschlag  durch  Ammo- 
niak entsteht,  wenn  auch  die  Base  Talkerde  ist  (S.  44.)). 

Um  die  drei  Basen,  Baryterde,  Strontianerde  und 
Kalk  erde,  die  aus  der  neutralen  Auflösung  durch  Ammo- 
niak nicht  gefällt  werden,  von  einander  zu  unterscheiden, 
setzt  man  zu  der  concentrirten  Auflösung  eine  concentrirte 
Auflösung  von  schwefelsaurer  Kalkerde.  Entsteht  dadurch  so- 


806    Specielle  Anleitang  su  qualitativen  UntersachungeD. 

gleich  ein  Niederschlag,  so  ist  die  Base  Baryterde;  ent- 
steht ein  Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit,  so  ist  die  Sase 
Strontianerde.  Entsteht  dadurch  indessen  kein  Nieder- 
schlag, so  ist  die  Base  Kalk  erde. 

Um  die  beiden  Basen  Baryterde  and  Strontianerde 
sicherer  noch  von  einander  zu  unterscheiden,  setzt  man  zu 
der  Auflösung  des  Salzes  KieselfluorwasserstoiFsäure.  Entsteht 
dadurch  nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag ,  so  ist  die  Base 
Baryterde;  entsteht  keiner,  so  ist  sie  Strontianerde. 
Oder  man  setzt  zur  neutralen  Auflösung  eine  Auflösung  von 
chromsaurer  Strontianerde,  wodurch  nur  Baryterde  als  cbrom- 
saure  Baryterde,  nicht  aber  Strontianerde  gefäUt  wird. 

D.  Giebt  weder  die  sauer  gemachte  Auflösung  der  zu  un- 
tersuchenden Substanz  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  noch  die 
.neutrale  mit  Schwefelammonium  und  mit  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  Niederschläge ,  so  gehört  die  Base  nicht  zu  denen 
von  Nro.  4.  bis  Nro.  25.,  sondern  zu  denen  von  Nro.  1.  bis  Nro.3.; 
sie  ist  also  Kali,  Natron  oder  Ammoniak. 

Um  diese  drei  Basen  von  einander  zu  unterscheiden,  setzt 
man  zu  der  concentrirten  Auflösung  der  Verbindung  eine  con- 
centrirte  Auflösung  von  Kalihydrat.  Entsteht  dadurch  ein  am- 
moniakalischer  Geruch ,  und  bilden  sich  um  einen  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure benetzten  Glasstab,  wenn  er  über  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  gehalten  wird,  weifse  Nebel,  so  ist  die 
Base  Ammoniak. 

Ist  dies  nicht  der  Fall ,  so  setzt  man  zu  einem  Theil  der 
concentrirten  Auflösung  eine  Auflösung  von  Platinchlorid  und 
darauf  Alkohol.  Entsteht  dadurch  ein  gelber  Niederschlag, 
so  ist  die  Base  Kali;  entsteht  kein  Niederschlag ,  so  ist  sie 
Natron. 

/■ 

2)  Gang  der  Analyse,  uro  die  Säure  öder  den 
nicht  metallischen  Körper  zu  finden. 

A.  Man  setzt  zu  einem  Theil  der  concentrirten  Auflösung 
der  Verbindung  Chlorwasserstoffsäure.  Entsteht  dadurch  ein 
Brausen,  so  ist  die  Säure  Kohlensäure,  oder  es  ist  auch 
Schwefel  in  der  Auflösung  mit  einem  Metall  der  oben  ge- 
nannten Basen  verbunden. 
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Hai  das  mit  Brausen  aus  der  Flüssigkeit  entweichende 
Gas  den  bekannten  Geruch  des  SchwefeiwasserstofFgases,  so 
ist  in  der  Auflösung  ein  Schwefelmetall;  ist  das  mit  Brau- 
sen entweichende  Gas  hingegen  geruchlos,  so  ist  die  Säure 
der  Verbindung  Kohlensaure 

B.  Entsteht  durch  Chlorwasserstoffsäure  kein  Brausen,  so 
setzt  man  zu  der  neutralen  concentrirten  Auflösung  eine  Auflö- 
sung von  Chlorbaryum.  Entsteht  dadurch  ein  weifser  Nieder- 
schlag, so  ist  die  Säure  entweder  Schwefelsäur'C,  Phos- 
phorsäure, Arseniksäure  oder  Borsäure.  Um  Ttiese 
von  einander  zu  unterscheiden,  macht  man  folgende  Versuche: 

Zu  dem  durch  Chlorbaryum  in  der  neutralen  Auflösung 
entstandenen  Niederschlag  setzt  man  etwas  von  einer  freien 
Säure,  am  besten  Chlorwassersloffsäure.  Bleibt  der  Nieder- 
schlag unverändert,  so  ist  die  Säure  der  Verbindung  Schwe- 
felsäure; löst  sich  hingegen  der  Niederschlag  in  der  freien 
Säure  und  dem  nachher  hinzugesetzten  Wasser  auf,  so  ist  die 
Säure  Phosphorsäure,  Arseniksäure  oder  Borsäure. 
Um  diese  von  einander  zu  unterscheiden,  macht  man  folgende 
Versuche : 

Man  übergiefst  einen  Theil  der  gepulverten  Verbindung 
in  einem  Platintiegel ,  oder  einem  Porcellantiegel ,  oder  in 
einer  kleinen  Porcellanschale  mit  einem  oder  einigen  Tro- 
pfen Schwefelsäure,  setzt  darauf  Alkohol  hinzu,  und  zündet 
diesen  an.  Brennt  er  mit  einer  grünlichen  Flamme,  so  ist 
die  Säure  Borsäure.  —  Oder  man  setzt  zu  einem  kleinen 
Theil  der  Auflösung  der  Verbindung  Chlorwasserstoffsäure, 
und  taucht  dann  in  dieselbe  einen  Streifen  Curcumapapier. 
Erscheint  dasselbe  nach  dem  Trocknen  braun  gefärbt,  so 
lässt  sich  ebenfalls  die  Gegenwart  der  Borsäure  durch  diese 
Reaction  mit  Sicherheit  erkennen. 

Ist  Borsäure  nicht  vorhanden ,  so  macht  man  einen  nicht 
zu  geringen  Theil  der  Auflösung  der  Verbindung  mit  einer 
Säure,  am  besten  mit  Chlorwasserstoffsäure,  etwas  sauer, 
setzt  darauf  eine  Auflösung  von  schweflichter  Säure  in  Was- 
ser hinzu,  und  erwärmt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach 
schweflichter  Säure  vollkommen  verschwunden  ist.  Fügt 
man  darauf  Schwefelwasserstoffwasser  hinzu ,  und  entsteht 
dadurch  ein  gelber  Niederschlag,  so  ist  die  Säure  Arse- 
niksäure. 
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Geschieht  dies  nicht,  und  hat  man  sich  auch  überzeugt, 
dass  nicht  Borsäure  vorhanden  ist,  so  ist  die  Säure  der  Ver- 
bindung Phosphorsäure. 
C  Hat  man  sich  durch  die  beschriebenen  Versuche  über- 
zeugt, dass  in  der  Substanz  weder  Kohlensäure,  Schwefelsäure, 
Borsäure,  Arseniksäure  oder  Phosphorsäure,  noch  auch  Schwe- 
fel vorhanden  sind ,  so  setzt  man  zu  einem  Theil  der  Auflösung 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  hinzu.    Entsteht 
dadurch  ein  weifser  Niederschlag,  der  in  verdünnter  Salpeter- 
säure unlöslich  ist,  so  ist  Chlor  mit  einem  Metall  der  oben  ge- 
nannten 25  Basen  verbunden. 

/).  Hat  man  gefunden,  dass  weder  Kohlensäure,  Schwefel- 
säure, Borsäure,  Arseniksäure  oder  Phosphorsäure,  noch  auch 
Schwefel  und  Chlor  vorhanden  sind,  so  vermischt  man  einen  Theil 
der  Auflösung  mit  ungefähr  einem  gleichen  Volumen  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure ,  und  fügt  darauf,  nachdem  das  Ganze  er- 
kaltet ist,  etwas  von  einer  concenlrirten  Auflösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  hinzu.  Entsteht  dadurch  eine  dunkelschwarze 
Färbung  der  Flüssigkeit,  so  ist  die  Säure  Salpetersäure. 


Wenn  man  auf  die  beschriebene  Weise  die  Base  und  die 
Säure  der  Verbindung  gefunden  zu  haben  glaubt,  so  ist  es 
durchaus  nothwendig,  dass  man  sich  durch  fernere  Versuche 
von  der  Richtigkeit  des  gefundenen  Resultats  überzeugt.  Hao 
prüfe  daher  in  der  Auflösung  die  Base  und  die  Säure  mit  meh- 
reren von  den  Reagentien,  deren  Verhalten  zu  jenen  in  der  er- 
sten Abtheilung  dieses  Bandes  angegeben  worden  ist,  und  wähle 
besonders  diejenigen,  durch  welche  die  gefundenen  Stoffe  sich 
entschieden  von  anderen  ihnen  ähnliehen  unterscheiden;  diese 
Reagentien  sind  am  Ende  immer  besonders  bei  dem  Verhalten 
der  Körper  gegen  die  Reagentien  überhaupt  hervorgehoben 
worden.  Nur  erst,  wenn  auch  diese  Versuche  das  gefundene  Re- 
sultat bestätigen,  kann  man  von  der  Richtigkeit  desselben  über- 
zeugt sein.  Dies  gilt  von  den  qualitativen  Unterstfchungen  aller 
Substanzen  überhaupt.  Für  Anfänger  treten  hierbei  oft»  wie  schon 
oben  bemerkt  wurde,  einige  Schwierigkeiten  ein,  wenn  die  ge- 
gebenen Substanzen  nicht  rein,  sondern  mit  geringen  Mengen  an- 
derer Stoffe  verunreinigt  sind ,  wodurch  das  Verhalten  der  Rea- 
geqtien  etwas  verändert  werden  kann. 


Specielle  Anleitung  zu  qualitativen  Untersuchungen.     811 


Anleitung  zur  qualitativen  Untersuchung  von 
Verbindungen,  die  im  Wasser  ganz  unlöslich 
oder  wenigstens  sehr  schwer  auflöslich  sind, 
hingegen  in  Säuren  sich  auflösen  lassen,  und 
die  nur  aus  einer  Base  verbunden  mit  einer 
Säure,  oder  aus  einem  Metall  verbunden  mit 
einem  nicht  metallischen  Körper  bestehen, 
und  deren  Bestandtheile  sich  unter  denen  be- 
finden,  die  Seite  800  aufgeführt 

worden  sind. 

Zu  diesen  Verbindangen  gehört  eine  grofse  Anzahl  von  Sal- 
zen, namentlich  fast  alle  neutralen  Salze,  welche  die  Phosphor- 
säure, die  Arseniksäure,  die  Kohlensäure,  und  auch  die  Bor- 
säure mit  den  Erden  und  den  eigentlichen  Metalloxyden,  also  mit 
den  Basen  von  Nro.  4  bis  Nro.  25.,  bilden;  detin  nur  bei  einem 
üeberschuss  von  Säure  lösen  sich  diese  Verbindungen  auf.  Wenn 
man  daher  in  einer  unlöslichen  salzartigen  Verbindung,  die  nur 
eine  Base  enthält,  eine  Erde  oder  ein  Hetalloxyd  gefunden  hat, 
die  zu  denen  von  Nro.  4.  bis  Nro.  25.  gehören,  so  können  diese 
nicht  an  die  genannten  Säuren,  sondern  nur  an  Schwefelsäure 
oder  an  Salpetersäure,  oder  ihre  Metalle  an  Chlor  gebunden  sein. 
Es  muss  hierbei  bemerkt  werden ,  was  zwar  schon  oft  bemerkt 
worden  ist  (S.  615),  dass  die  Borsäure  nur  in  Wasser  schwer- 
lösliche, nicht  unlösliche,  Verbindungen  mit  den  Erden  und  an- 
deren Metalloxyden  bildet 

Es  gehören  ferner  hierzu  die  reinen  Erden  und  Metalloxyde, 
besonders  die  von  Nro.  6.  bis  Nro.  25.,  wenn  sie  nicht  mit  Säu- 
ren verbunden  sind.  Auch  selbst  Nro.  4.  und  Nro.  5.,  Baryt- 
erde und  Strontianerde,  können  noch  hierher  gerechnet  werden, 
da  sie  wenigstens  in  kaltem  Wasser  schwerlöslich  sind. 

Hat  man  gefunden,  dass  die  zu  untersuchende  Verbindung 
in  Wasser,  selbst  wenn  sie  damit  gekocht  worden  ist,  ganz  un- 
löslich oder  wenigstens  sehr  schwerlöslich  ist,  so  giefst  man  das 
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Wasser  ab,  and  sucht  sie  durch  eine  Säure  aufzulösen.  In  den 
meisten  Fällen  eignet  sich  hierzu  am  besten  Chlorwasserstoff- 
säure. Die  meisten  der  in  Wasser  unlöslichen  Salze  lösen  sich 
in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  besonders  wenn  sie  damit  etwas 
erwärmt  werden 

Es  ist  zweckmäfsig,  die  Chlorwasserstofisäure  mit  einer 
gleichen  Menge  von  Wasser  zu  verdünnen,  und  keinen  unnöthi- 
gen  Ueberschuss  der  Säure  anzuwenden.  Bei  einigen  Salzen, 
namentlich  bei  denen,  welche  Silberoxyd,  Quecksilberoxydol 
oder  fileioxyd  zur  Base  haben,  muss  Salpetersäure  statt  Chlor- 
wasserstoffsäure zur  Auflösung  angewandt  werden. 

Zu  den  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  gehören  fer- 
ner die  des  Schwefels  mit  den  Metallen  der  Basen  von  Nro.  9. 
bis  Nro.  25. ,  so  wie  mit  den  Metallen  einiger  Erden.  Obgleidi, 
wie  schon  S.  442  bemerkt  worden  ist,  die  meisten  von  diesen 
Schwefelmetallen  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas,  besonders  beim  Er- 
hitzen, auflöslich  sind ,  so  w^ählt  man  doch  statt  jen^r  Säure  Sal- 
petersäure oder  Königswasser,  oder  besser  noch  Chlorwasser- 
stoffsäure mit  einem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  zur  Auflösung 
derselben.  Es  ist  einleuchtend,  dass  die  Schwefel  Verbindungen 
sich  nicht  unzersetzt  in  diesen  Säuren  auflösen;  es  oxydirt  sich 
der  Schwefel  theils  zu  Schwefelsäure,  und  diese  Säure  findet  sich 
dann  in  der  sauren  Flüssigkeit,  theils  scheidet  sich  derselbe  als 
reiner  Schwefel  ab,  der  freilich  im  Anfange  nicht  die  ihm  eigen- 
thümliche  gelbe  Farbe  besitzt  (S.  440).  Man  digerirt  die  Schwefel- 
metalle am  besten  im  gepulverten  Zustande  mit  den  genannten 
Säuren,  und  kocht  sie  damit  so  lange ,  bis  man  sich  überzeugt 
hat,  dass  das  Ungelöste  nur  aus  mehr  oder  minder  reinem  Schwe- 
fel besteht.  Schwefelblei  bildet  zwar  nach  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure schwefelsaures  Bleioxyd,  das  oft  zuerst  milchicht  in 
der  salpetersauren  Auflösung  suspendirt  ist,  und  mit  dem  abge- 
schiedenen Schwefel  ungelöst  bleibt;  es  wird  indessen  eine  hin- 
reichende Menge  von  Blei  als  salpetersaures  Bleioxyd  aufgelöst, 
um  einen  sicheren  Beweis  von  der  Gegenwart  des  Bleis  in  der 
Auflösung  vermittelst  Schwefelsäure  zu  geben.  Hat  man  aber  Kö- 
nigswasser oder  Chlorwasserstoffsäure  mit  chlorsaurem  Kali  zur 
Oxydation  des  Schwefelbleis  angewandt,  so  scheidet  sich  mit 
dem  schwefelsauren  Bleioxyd  au(ä  so  viel  Chlorblei  aus,  dass  die 
filtrirte  Flüssigkeit  oft  keine  deutliche  Fällung  mit  Schwefelsänre 
hervorbringt.     Schwefelquecksilber  widersteht  der  Zersetzung 
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darch  Salpetersäure;  deshalb  wendet  man  statt  dieser  Säure 
Königswasser  oder  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsaures  Kali 
an,  wenn  man  sieht,  dass  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure 
die  zu  untersuchenden  Substanzen  sich  nicht  oder  doch  sehr 
schwer  zersetzen,  oder  wenn  durch  Salpetersäure  aufser  Schwe- 
fel noch  andere  mehr  oder  weniger  unlösliche  Stoffe  sich  'aus- 
scheiden, wie  dies  der  Fall  ist,  wenn  Schwefelzinn  oder  Schwe- 
felantimon zersetzt  werden  sollen. 

Von  den  Verbindungen  der  Schwefelsäure  uiid  der  Salpe- 
tersäure mit  den  oben  angeführten  Basen  sind  die  meisten  in 
Wasser  auflöslich  (mit  Ausnahmen ,  die  schon  S.  803  angeführt 
worden  sind).  Es  giebt  indessen  mehrere  Metalloxyde ,  welche 
zwar  mit  jenen  Säuren  neutrale  auflösliche  Salze  bilden,  die  je- 
doch im  basischen  Zustande  unlöslich  in  Wasser  sein  können, 
sich  aber  in  einer  Säure  lösen. 


1)  Gang  der  Analyse,  um   die  Base   oder   das 

Metall   zu   finden. 

A.  Die  mit  Wasser  verdünnte  saure  Auflösung  des  in  Was- 
ser unlöslichen  Salzes  wird  zuerst  mit  Schwefelwasserstoffwas- 
ser behandelt.  Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  so  gehört 
die  Base  zu  denen  von  Nro.  14.  bis  Nro.  25.,  ujf^  ist  entweder 
Eisen oxyd,  Gadmiumoxyd,Bleioxyd,  Wismuthoxyd, 
Kupferoxyd,Silberoxyd,  Quecksilberoxydul, Queck- 
silberoxyd, Goldoxyd,  Zinnoxydul,  Zinnoxyd  oder 
Antimonoxyd.  Um  diese  von  einander  zu  unterscheiden, 
befolgt  man  die  Anleitung,  welche  S.  804  bis  S.  808  gegeben 
worden  ist  Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass,  wenn  Arseniksäure 
in  dem  unlöslichen  Salze  enthalten  ist,  auch  diese  aus  der  sau- 
ren Auflösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelarsenik 
gefallt  wird,  indessen  doch  besonders  erst,  wenn  die  Auflösung 
mit  schweflicbter  Säure  behandelt  worden  ist  Es  ist  daher  in 
den  meisten  Fällen  leicht,  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  aus 
der  sauren  Auflösung  fällbare  Metalloxyd  früher  zu  fällen ,  als 
die  Arseniksäure.  Die  Arseniksäure  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas erst  nach  längerer  Zeit  und  nur  beim  Erhitzen  schnel- 
ler geföllt  (S.  383);  die  basischen  Oxyde  hingegen  werden  frü- 
her  und  mit  der  Farbe  niedergeschlagen,  welche  den  ihnen  ent- 
sprechenden Schwefelmetallen  eigenthümlich  ist,  so  dass  man 
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diese  gefalllen  Schwefelmelalle  schnell  filtrireh,  und  dann  die 
filtrirte  Flüssigkeit,  die  stark  nach  Schwefel wassersioffgas  rie* 
chen  muss.  stehen  lassen  und  aufkochen  kann ,  um  zu  sehen,  ob 
dadurch  noch  nach  längerer  Zeit  ein  Niederschlag  von  Schwe- 
felarsenik bewirkt  wird.  Zur  Bestätigung  muss  man  dann  nie 
unterlassen,  das  unlösliche  Salz  auC Arseniksäure  durch  das  Löth- 
rohr,  auf  die  Weise,  wie  es  oben,  S.  387,  angegeben  worden  ist, 
zu  prüfen. 

B,  Entsteht  in  der  sauren  Auflösung  des  Salzes  kein  Nieder- 
schlag durch  Schwefelwasserstoffwasser,  gehört  also  die  Base 
nicht  zu  denen  von  Nro.  14  bis  Nro.  25,  so  übersättigt  man  die 
saure  Auflösung  durch  Ammoniak,  und  setzt  dann  Schwefelam- 
monium hinzu.  Entsteht  dadurch  ein  schwarzer  Niederschlag, 
oder  ist  schon  bei  Uebersättigung  der  Auflösung  durch  Am- 
moniak ein  Niederschlag  erhallen,  der  durch  Hinzufligung  von 
Schwefelammonium  schwarz  wird ,  so  gehört  die  Base  zu  denen 
von  Nro.  11  bis  Nro.  13,  und  ist  entweder  Eisen oxyduI,  Ni- 
ckeloxyd oder  Kobaltoxyd.  Um  zu  sehen,  welche  von  die- 
sen Basen  im  Salze  enthalten  sei,  prüft  man  kleine  Quantitäten 
des  festen  Salzes  vor  dem  Löthrohr,  wodurch  besonders  Kobalt- 
oxyd leicht  entdeckt  wird  (S.  105),  Eisenoxydul  und  Nickel- 
oxyd sich  jedoch  etwas  schwerer  unterscheiden  lassen.  Hat  man 
hinsichtlich  dieser  beiden  Oxyde  durch  das  Löthrohr  kein  si- 
cheres Resul({^ erhalten,  so  prüft  man  etwas  von  der  sauren 
Auflösung  des  salzes  durch  Kaliumeisencyanidauflösung  (S.  111 
und  S.  118). 

Hat  der  durch  Schwefelammonium  bewirkte  Niederschlag 
eine  fleischrothe,  also  die  dem  Schwefel inangan  eigenthüroliche 
Farbe,  oder  ist  schon  durch  die  Uebersättigung  mit  Ammoniak  ein 
Niederschlag  entstanden ,  der  durch  Hinzufligung  von  Schwefel- 
ammonium  jene  fleischrothe  Farbe  erhält,  so  ist  die  Base  des  Sal- 
zes Manganoxydul.  Es  ist  schon  oben  S.  81  bemerkt  wor- 
den ,  dass  diese  fleischrothe  Farbe  des  Schwefelmangans  darch 
sehr  kleine  Mengen  anderer  Schwefeimetalle,  besonders  solcher, 
die  eine  schwarze  Farbe  haben,  wie  Schwefeleisen,  nidit  deut- 
lich erscheinen  kann. 

Ist  hingegen  durch  Uebersättigung  der  sauren  Flüssigkeit 
des  Salzes  vermittelst  Ammoniaks  ein  weifeer  Niederschlag  ent- 
standen, der  durch  Hinzufiigung  von  Schwefelammoniom  seine 
Farbe  nicht  verändert,  so  ist  die  Base  entweder  Zinkoxyd 
oderThonerde;  indessen  auch  Talkerde,  Kalkerde»  Stron- 
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lianer  de  und  Baryterde  können  durch  Ammoniak  gefällt 
worden  sein,  wenn  sie  im  unlöslichen  Salze  mit  Phosphor- 
säure oder  auch  mit  Borsäure  verbunden  sind.  Um  diese  Sub- 
stanzen von  einander  zu  unterscheiden,  macht  man  folgende 
Versuche : 

Die  Gegenwart  des  Z  i  n  k  o  x  y  d  s  erkennt  man,  wenn  etwas 
des  festen  unlöslichen  Salzes,  mit  Soda  gemengt,  durch  die  in- 
nere Flamme  des  Löthrobrs  auf  Kohle  behandelt,  oder  auch  mit 
Kobaltsolution  befeuchtet  (S.  98  und  S.  99)  erhitzt  wird.  Wenn 
übrigens  die  Menge  des  Ammoniaks,  das  zur  Sättigung  der  sau- 
ren Auflösung  des  Salzes  angewandt  wurde,  grofs  ist,  so  wird 
der  dadurch  entstehende  Niederschlag  in  der  Kälte  wieder  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit  aufgelöst,  in  welcher  Schwefelammonium 
indessen  einen  weifsen  Niederschlag  von  Schwefelzink,  der  un- 
löslich in  Kali  und  Ammoniak  ist,  hervorbringt. 

Die  Gegenwart  der  Thonerde  erkennt  man,  wenn  etwas 
von  dem  festen  Salze,  mit  Kobaltsolution  befeuchtet,  durch  das 
Löthrohr  erhitzt  wird  (S.  54) ;  ferner  auch  daran,  dass  der  durch 
Uebersättigung  mit  Ammoniak  in  der  sauren  Flüssigkeit  entstan- 
dene Niederschlag  im  üebermaafse  einer  Auflösung  von  Kalihy- 
drat auflöslich  ist  (S.  51).  Auch  wenn  zja  diesem  Niederschlage 
Schwefelammonium  hinzugefügt  worden  ist,  so  löst  ihn  ein 
Uebermaafs  von  Kalihydrat  auf. 

Die  Gegenwart  der  Strontianerde  und  der  Baryterde 
erkennt  man  daran,  dass  in  der  mit  vielem  Wasser  verdünnten 
sauren  Auflösung  des  Salzes  verdünnte  Schwefelsäure  einen  wei- 
fsen Niederschlag  hervorbringt,  oder  besser,  wenn  man  zu  der 
concentrirlen  sauren  Auflösung  eine  Auflösung  von  schwefelsau- 
rer Kalkerde  setzt ,  wodurch  Baryterde  nach  kurzer ,  Strontian- 
erde aber  erst  nach  längerer  Zeit  als  schwefelsaure  Salze  ge- 
fällt werden.  Um  Baryterde  von  Strontianerde  zu  unterschei- 
den, setzt  man  zu  der  mit  Wasser  verdünnten  sauren  Flüs- 
sigkeit Kieselfluorwasserstoffsäure,  wodurch  nach  einiger  Zeit 
ein  Niederschlag  entsteht,  wenn  Baryterde  vorhanden  ist, 
wenn  hingegen  Strontianerde  die  Base  ist,  so  wird  nichts 
geiallt ;  oder  man  fugt  zu  der  neutralen  Auflösung  eine  Auflösung 
von  chromsaurer  Stronlianerdei  durch  welche  nur  Baryterde  als 
chromsaure  Baryterde,  nicht  aber  Strontianerde  gefällt  wird. 

Die  Anwesenheit  der  K  a  1  k  e  r  d  e  entdeckt  man ,  wenn  man 
zo  der  conoentrirten  sauren  Auflösung  des  Salzes  erst  Schwe- 
felsäure und  dann  AlkoUbl  setzt.    Entsteht  dann  ein  weifser  Nie- 
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derscblag,  so  kann  man  mit  Bestimmtheit  aof  die  Gegenwart 
der  Kalkerde  schliefsen,  wenn  man  sich  vorher  überzeugt  hat^ 
dass  Baryterde  oder  Slrontianerde  nicht  vorhanden  sind. 

Die  Gegenwart  der  Talkerde  in  den  festen,  im  Wasser 
unlöslichen  Salzen  kann  man  am  besten  durch  dasLöthrobr  ver- 
mittelst Kobaltsolution  entdecken  (S  48).  Man  wird  schon  dar- 
auf geleilet,  dass  Talkerde  die  Base  im  Salze  sei,  wenn  man 
sich  überzeugt  hat,  dass  von  den  anderen  erdigen  Basen  keine 
vorhanden  ist. 

C  Entsteht  nun  in  der  sauren  Auflösung  des  Salzes  kein 
Niederschlag  durch  Schwefelwassersloffgas .  entsteht  femer  kein 
Niederschlag  durch  Uebersättigung  der  sauren  Auflösung  ver- 
mittelst Ammoniaks  und  durch  Hinzufügen  von  Schwefelammo- 
nium, SQ  setzt  man  zu  einem  Theile  der  sauren,  mit  Wasser  ver- 
dünnten Auflösung  des  Salzes  eine  Auflösung  von  kohlensaurem 
Kali  oder  Natron.  Entsteht  nun,  nachdem  die  Auflösung  mit  dem 
Alkali  übersättigt  worden  ist,  entweder  sogleich,  oder  doch  nach 
längerem  Kochen,  ein  Niederschlag,  so  ist  die  Base  eine  unter 
denen' von  Nro.  7  bisNro. 4.  entweder  Talkerde,  Kalkerde, 
Strontianerde  oder  Baryterde. 

Um  diese  von  einander  zu  unterscheiden ,  setzt  man  zu  der 
sauren  oder  verdünnten  Auflösung  des  Salzes  ein  wenig  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  oder  besser  die  Auflösung  von  schwefel- 
saurer Kalkerde.  Entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  so  ist  die 
Base  entweder  Strontianerde  oder  Baryterde.  —  Die  Ge- 
genwart der  letzteren  erkennt  man,  wenn  in  einem  anderen 
Theile  der  sauren  verdünnten  Auflösung  des  Salzes  durch  Rie- 
selfluorwasserstoflsäure  ein  weifser  Niederschlag  nach  einiger 
Zeit  erzeugt  wird. 

Die  Kalkerde  erkennt  man  dann,  wenn  jene  Basen  nicht 
zugegen  sind,  daran,  dass,  nachdem  eine  Auflösung  von  Chlor- 
ammonium hinzugesetzt  und  das  Ganze  mit  Ammoniak  gesättigt 
worden  ist,  durch  Auflösungen  oxalsaurer  Salze  ein  weifser 
Niederschlag  entsteht  (S.  39). 

Geschieht  dies  nicht,  so  setzt  man  zu  derselben  Flüssigkeit, 
in  welcher  durch  eine  Auflösung  eines  Oxalsäuren  Salzes  die  Ab- 
wesenheit der  Kalkerde  gefunden  wurde,  phosphorsaures  Natron 
hinzu. .  Entsteht  nun  ein  weifser  Niederschlag,  ungeachtet  freies 
Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  so  kann  man  von 
der  Gegenwart  der  T  a  I  k  e  r  d  e  überzeugt  sein  (S.  46). 
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D.  Auf  Alkalien  braucht  man  die  im  Wasser  unlösliche 
Verbindung  fast  niemals  zu  untersuchen,  da  diese  mit  den  Säu- 
ren, von  denen  hier  die  Rede  ist,  nur  im  Wasser  aqflösliche  Ver- 
bindungen geben. 

2)     Gang  der   Analyse,    um   die  Säure   oder   den 
nicht    metallischen    Körper   zu   finden. 

Man  übergiefst  zuerst  etwas  von  dem  trockenen  Salze  mit 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  nachdem  man  es  vorher  mit 
Wasser  befeuchtet  hat.  Dann  giebt  sich  die  Kohlensäure 
durch  Entwickelung  eines  geruchlosen  Gases  unter  Brausen  zu 
erkennen.  Ist  ein  im  Wasser  unlösliches  kohlensaures  Salz  nicht 
gepulvert,  sondern  in  festen  Stücken,  so  entwickelt  sich  bisweilen 
das  Kohlensäuregas  erst  dann,  wenn  das  Ganze  erwärmt  wird; 
auch  darf  die  angewandte  Säure  nicht  zu  concentrirt  sein.  Ent- 
wickelt sich  durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  unter  Brau- 
sen ein  Gas,  das  den  bekannten  Geruch  des  Schwefelwasser- 
stoffgases hat,  so  ist  Schwefel,  verbunden  mit  einem  Metall, 
in  der  zu  untersuchenden  Verbindung  enthalten. 

Man  prüft  darauf  die  unlösliche  Verbindung  auf  Salpeter- 
säure, die  nur  dann  in  dem  Salze  enthalten  sein  kann ,  wenn 
dieses  ein  basisches  ist.  Hierzu  kann  die  Verbindung  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  aufgelöst  werden;  man  mengt  etwas  von  der 
Auflösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  und  setzt  einige  Tro- 
pfen einer  Bisenoxydulauflösung  hinzu,  wodurch  bei  Anwesenheit 
von  Salpetersäure  eine  dunkelschwarze  Färbung  entsteht.  (Ba- 
sisch salpetersaures  Bleioxyd  wird  in  Essigsäure  aufgelöst;  setzt 
man  zu  der  Auflösung  concentrirte  Schwefelsäure,  so  entsteht  ein 
zwar  dicker  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  aber 
einige  Tropfen  von  hinzugefügter  Eisenoxydullösung  färben  das 
Ganze  braun  oder  schwarz- violett.) 

Man  prüft  dana  etwas  von  der  Verbindung  vor  dem  Löth- 
rohr  auf  Kohle  auf  Arseniksäure,  deren  Gegenwart  man  in- 
dessen schon  bei  den  Versuchen,  die  Base  des  Salzes  zu  finden, 
entdeckt  hat. 

Man  untersucht  darauf,  ob  die  Verbindung,  in  einem  Pla- 
tin- oder  Porcellantiegel  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  über- 
gössen, beim  Anzünden  des  letzteren  der  Flamme  eine  grüne 
Farbe  mittheilt,  wodurch  sich  die  Gegenwart  der  Borsäure 
zeigt,  —  oder  man  taucht  in  die  chlorwasserstoffsaure  Auflö- 
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sang  der  Verbindung  einen  Streifen  Curcumapapier,  worauf  nach 
dem  Trocknen  dasselbe  bei  Gegenwart  von  Borsäure  braun  ge- 
färbt erscheint. 

Einen  Theil  der  Verbindung  löst  man  in  Salpetersäure,  wenn 
es  möglich  ist  in  der  Kälte ,  auf,  und  setzt  zu  der  mit  Wasser 
verdünnten  sauren  Auflösung  etwas  von  einer  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd.  Entsteht  dadurch  ein  weifser  Nieder- 
schlag, so  ist  die  zu  untersuchende  Substanz  eine  Chlorver- 
bindung. Wenn  aber  die  zu  untersuchende  Substanz  sich 
nicht  in  verdünnter  Salpetersäure ,  sondern  nur  durch  Königs- 
wasser auflösen  lässt,  wie  Quecksilberchlorür,  so  kann  die  Ge- 
genwart der  Chlorverbindung  auf  diese  Weise  nicht  gefunden 
werden.  Man  muss  dann  die  Verbindung  mit  einer  Auflösung 
von  Kalihydrat,  welches  kein  Chlorkalium  enthalten  darf,  er- 
hitzen, und  den  hierbei  entstehenden  schwarzen  Niederschlag 
von  Quecksilberoxydul  abfillriren.  Da  es  aber  schwer  ist,  das 
Kalihydrat  ganz  frei  von  Chlorkalium  zu  erhalten,  so  kann  man 
eben  so  gut  in  Ermangelung  eines  chlorfreien  Kalihydrats  die 
Verbindung  mit  reinem  kohlensauren  Natron  erhitzen.  In  der 
abfiltrirten  Flüssigkeit  findet  man  darauf,  nach  Uebersätligung 
vermittelst  Salpetersäure,  durch  eine  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  die  Gegenwart  der  Chlorverbindung. 

Einen  Theil  der  Verbindung  übergiefst  man  mit  Salpeter- 
säure und  erhitzt  das  Ganze.  Entsteht  dadurch  eine  Einwirkung 
unter  Entweichen  von  gelbrothen  Dämpfen  der  salpetrichten 
Säure  und  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  der  sich  aber  nicht 
im  Anfange,  sondern  erst  bei  fortgesetztem  Digeriren  mit  Salpe- 
tersäure, mit  seiner  charakteristischen  gelben  Farbe  zu  erken- 
nen giebt;  bewirkt  dann  femer  die  mit  Wasser  verdünnte  Flüs- 
sigkeit einen  weifsen  unlöslichen  Niederschlag  durch  Hinzufu- 
gung  «iner  Auflösung  von  salpetersaurer  fiary terde ,  so  ist  die 
Verbindung  ein  S  c  h  w  e  f  e  1  m  e  t  a  1 1.  Nur  wenn  die  Verbindung 
Schwefelquecksilber  ist,  muss  man,  wie  schon  oben  bemerkt 
wurde,  statt  der  Salpetersäure  Königswasser  nehmen,  denn  von 
jener  allein  wird  das  Schwefelquecksilber  nicht  angegriflfen;  in  die- 
sem Fall  entwickelt  sich  nicht  salpetrichte  Säure,  sondern  Chlor. 
Ist  die  Verbindung  Schwefelzinn  oder  Schwefelantimon  oder 
Schwefelblei,  so  erhält  man  durch  Digestion  mit  Salpetersäure, 
aufser  abgeschiedenem  Schwefel,  noch  Zinnoxyd  und  Antimon- 
oxyd oder  schwefelsaures  Bleioxyd.  In  den  beiden  ersteren  Fällen 
muss,  wie  dies  schon  oben  angeführt  wurde,  zur  Zersetzung  der 
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SchwefelverbinduDg  ebenfalls  Königswasser,  statt  Salpetersäure, 
angewendet  werden.  Bei  Behandlung  des  Schwefelbleis  mit  Sal- 
petersäure findet  man  in  der  sauren  Flüssigkeit  keine  Schwefel- 
säure,  da  dieselbe  als  schwefelsaures  Bleioxyd  abgeschieden  wor- 
den ist.  In  diesem  Fall  schmelzt  man  das  Schwefelmelall  mit  ei- 
ner Mengung  von  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Alkali  in  ei- 
nem Porcellantiegel,  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  Was- 
ser, welches  schwefelsaures  nebst  kohlensaurem  und  salpetricht^ 
saurem  Alkali  auflöst,  und  Bleioxyd  ungelöst  zurücklässt.  Die 
Flüssigkeit  giebt  nach  Uebersätligung  mit  Chlorwasserstoffsäure 
durch  Chlorbaryum  eine  Fällung  von  schwefelsaurer  Baryterde. 

Endlich  setzt  man  zu  der  mit  Wasser  verdünnten  Auflösung 
des  Salzes  in  Chlorwasserstoffsäure  eine  Auflösung  von  Chlor- 
baryum, oder  zu  der  salpetersauren  Auflösung  des  Salzes  eine 
Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde.  Entsteht  dadurch  ein 
weifser  unlöslicher  Niederschlag,  so  ist  die  Säure  des  Salzes 
Schwefelsäure,  die  in  dem  Salze  vorzüglich  nur  dann  ent- 
halten sein  kann,  wenn  dies  ein  basisches  ist.  Es  ist  schon  er- 
wähnt worden,  dass  Schwefelsäure  in  der  sauren  Auflösung  der 
Verbindung  gefunden  wird,  wenn  diese  eine  Schwefelverbindung 
war,  welche  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser  behandelt 
worden  ist 

Wenn  nun  durch  die  angeführten  Versuche  die  Säure  nicht 
gefunden  worden  ist ,  so  muss  Phosphorsäure  in  der  Ver- 
bindung zugegen  s6in.  Die  Gegenwart  derselben  findet  man  am 
leichtesten,  wenn  man  zu  der  sauren  Auflösung  der  Verbindung 
molybdänsaures  Ammoniak  hinzufügt  und  erhitzt,  durch  den 
sich  bildenden  gelben  Niederschlag,  nachdem  man  sich  vorher 
überzeugt  hat,  dass  nicht  Arseniksäure  vorhanden  ist  (S.  525). 
—  In  Ermangelung  des  molybdänsauren  Ammoniaks  indessen 
ist  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  in  unlöslichen  Verbin- 
dungen schwerer  als  die  aller  anderer  Säuren  zu  entdecken. 
Es  ist  nothwendig,  mehrere  Versuche  anzustellen,  um  sich 
von  der  Gegenwart  dieser  Säure  zu  überzeugen.  Enthäh 
die  zu  untersuchende  Verbindung  ein  Hetalloxyd ,  das  aus  der 
sauren  Auflösung  durch  Schwefelwasserstoffgas,  oder  aus  der 
mit  Ammoniak  gesättigten  oder  übersättigten  Flüssigkeit  durch 
Schwefelaramonium  gefällt  werden  kann,  und  also  entweder 
eins  unter  denen  von  Nro.  15.  bis  Nro.  25.,  oder  eins  un- 
ter denen  von  Nro.  9.  bis  Nro.  14.  ist,  so  fällt  man  das  Oxyd 
durch  Schwefelwassersloffwasser   oder   durch    Schwiefelammo- 
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nium  und'tiiidet  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  die  Gegenwart 
der  Phosphorsäure  auf  die  Weise ,  wie  es  S.  529  gezeigt  wor- 
den ist.  —  Ist  die  Phosphorsaure  an  eine  Erde  gebunden,  so  ist 
ihre  Gegenwart  schwerer  zu  entdecken.  Ist  die  Erde  Baryt- 
erde, Slrontianerde,  Kalkerde,  oder  auch  Talkerde,  $o  kann  mao, 
wenn  man  sich  von  der  Abwesenheit  der  Arseniksäure  und 
der  Borsäure  überzeugt  hat,  sehr  gut  auf  die  Anwesenheit  der 
Phosphorsäure  schliefsen,  wenn  die  Verbindung  in  der  chlor- 
wasserstoffsauren Auflösung  durch  Ammoniak  weifs  gefallt  wird, 
doch  muss  man  vorher  sehen,  ob  sie  kein  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas, oder  durch  Schwefelammonium  fällbares  Me- 
talloxyd enthält  (S.  527).  —  Am  schwierigsten  ist  indessen  die 
Gegenwart  der  Phosphorsäure  zu  entdecken,  wenn  sie  m«t  Thon- 
erde  verbunden  ist,  weil  sich  die  phosphorsaure  Thonerde  ge- 
gen die  meisten  Reagentien  so  wie  reine  Thonerde  verhält 
(S.  52).  Um  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  in  der  phos- 
phorsauren Thonerde  zu  entdecken,  verfährt  man  so,  wie  es 
S.  528  angegeben  worden  ist. 


Anleitung  zur  qualitativen  Untersuchung  von 
Verbindungen,  die  in  Wasser  und  in  Säuren 
entweder  ganz  unlöslich  oder  wenigstens  sehr 
schwer  auflöslich  sind,  und  die  nur  aus  einer 
Base  verbunden  mit  einer  Säure,  oder  aus  ei- 
nem Metall  verbunden  mit  einem  nicht  me- 
tallischen Körper  bestehen,  wenn  diese  Be- 
standtheile  sich  unter  denen  befinden,  die 
S.  800  aufgeführt  worden  sind. 

Zu  diesen  Verbindungen,  welche  in  Chlorwasserstofisäure,  in 
Salpetersäure  und  selbst  in  Königswasser  unlöslich  oder  schwer- 
löslich sind,  können  nur  folgende  gehören:  schwefelsaure 
Baryterde,  schwefelsaure  Strontianerde,  schwe- 
felsaure Kalkerde,  schwefelsaures  Bleioxyd,  Chlor- 
Silber,  mehrere  metaphosphorsaure,  und  einige  saure 
arseniksaure  Oxyde,  wenn  sie  stark  geglüht  worden  sind; 
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ferner  noch  mehrere  schwach  basische  Oxyde ,  wenn  sie  slark 
geglüht  worden  sind,  wie  Zinnoxyd  und  andere ;  aufserdem  noch 
Schwefel  u.  s.  w. 

Was  die  fünf  zuerst  genannten  Verbindungen  betrifft»  so  ha- 
ben sie  aUe  eine  weifse  Farbe;  nur  das  Chlorsilber  kann  oft 
eine  grauschwarze,  und  im  geschmolzenen  Zustande  eine  gelb- 
liche Farbe  haben.  Man  unterscheidet  das  Chlorsiiber  und  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  von^der  schwefelsauren  Kalkerde,  der 
schwefelsauren  Strontianerde  und  der  schwefelsauren  Baryterde 
dadurch,  dass  erstere,  am  besten  im  zerkleinerten  Zustande,  mit 
etwas  Schwefelammonium  übergössen,  sogleich  schwarz  wer- 
den, indem  sie  sich  in  Berührung  mit  demselben  in  Schwefel- 
metalle verwandeln.  Die  einzelnen  Verbindungen  unterscheidet 
man  dannüolgendermafsen: 

Man  erhitzt  eine  kleine  Quantität  der  zu  untersuchenden 
Verbindung  in  einer  kleinen  Glasröhre,  die  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzen ist,  ein  wenig  über  einer  kleinen  Spirituslampe. 
Schmilzt  die  Verbindung  leicht,  so  ist  sie  Chlorsilber;  bleibt 
sie  unverändert,  so.  ist  sie  schwefelsaures  Bleioxyd.  Um 
die  gefundenen  Besuhate  zu  prüfen,  untersucht  man  darauf  noch 
die  Substanz  durch  das  Löthrohr  auf  Silber  oder  Blei  (S.  172 
und  140). 

Bleibt  die  Substanz  beim  Uebergiefsen  mit  Schwefelammo- 
nium unverändert,  so  hat  sie  zur  Base  Kalkerde,  Stron- 
tianerde oder  Baryterde,  an  Schwefelsäure  gebun- 
den. Diese  sind  etwas  schwerer  zu  unterscheiden.  Man  kocht 
die  Verbindung  im  gepulverten  Zustande  mit  Wasser,  filtrirt  sie 
darauf,  und  theilt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  in  zwei  Tbeile.  Zu 
dem  einen  Theil  setzt  man  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum,  zu 
dem  anderen  eine  Auflösung  eines  Oxalsäuren  Salzes.  Entsteht 
in  beiden  Fällen  ein  weifser  Niederschlag,  und  bleibt  der  er- 
stere  in  Säuren  unauflöslich,  so  ist  die  Substanz  schwefelsaure 
Kalkerde. 

Wird  durchs  Kochen  der  Substanz  mit  Wasser  nichts  auf- 
gelöst, so  kocht  man  sie  im  gepulverten  Zustande  mit  einer  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron.  Man  filtrirt  darauf, 
übersättigt  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
und  setzt,  nachdem  man  sie  mit  Wasser  verdünnt  hat,  eine 
Auflösung  von  Chlorbaryum  hinzu.  Entsteht  dadurch  ein  unlös- 
licher Niederschlag ,  so  ist  die  Verbindung  entweder  schwe- 
felsaure Strontianerde  oder  schwefelsaure  Baryt- 
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erde.  Um  diese  beiden  von  einander  zu  unterscheiden,  über- 
giefst  man  das,  was  beim  Kochen  mit  der  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron  ungelöst  zurückgeblieben  ist,  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser,  mit  Chlorwasserstoffsäure ,  filtriri 
den  Rückstand  ah,  dampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  ein,  übergielsi 
sie  mit  Alkohol  und  zündet  denselben  an.  Brennt  er  mit  einer 
carminrothen  Flamme,  so  ist  die  Substanz  schwefelsaure 
Strontianerde;  brennt  er  hingegen  mit  gelblich  grüner 
Farbe,  so  ist  sie  schwefelsaure  Baryterde.  —  Man  kann 
auch  die  filtrirte  ehlorwasserstoffsaure  Flüssigkeit  mit  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure versetzen.  Entsteht  dadurch  nach  einer 
Weile  ein  Niederschlag,  so  rührt  er  von  Baryterde  her;  entsteht 
keiner,  so  ist  die  zu  untersuchende  Substanz  schwefelsaure  Stron- 
tianerde. 

Was  die  unlöslichen  metaphosphorsauren  Salze  be- 
trifft, so  können  sie  wie  auch- die  sauren  arseniksaaren 
Salze  durchs  Sieden  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt 
werden ;  sie  werden  dann  in  Wasser  auflöslich ,  wenn  die  Base 
nicht  Baryterde,  Strontianerde,  Kalkerde  oder  Bleioxyd  ist 

In  Säuren  unlösliche  Metalloxyde  können  am  besten  durch 
die  Behandlung  mit  dem  Lölhrohr  erkannt  werden. 


Anleitung  zur  qualitativen  Untersuchung  von 

zusammengesetzteren    Verbindungen ,    die    in 

Wasser  leicht  löslich  sind,  und  deren  Bestand- 

theile  sich  unter  denen  befinden,  die  S.  800 

aufgeführt  worden  sind. 

'  Die  qualitative  Analyse  von  Verbindungen,  welche  mehrere 
Bestandtheile  enthalten,  ist  bei  weitem  schwieriger,  als  die  der 
einfacher  zusammengesetzten  Substanzen.  Bei  diesen  Analysen 
ist  ein  systematischer  Gang  der  Untersuchung  durchaus  noth- 
wendig,  weil  man  sonst  sehr  leicht  einen  oder  mehrere  Bestand- 
theile in  der  Verbindung  übersehen  kann.  Es  ist  sehr  schwie- 
rig, eine  Anleitung  zur  qualitativen  Untersuchung  von  Verbin- 
dungen zu  geben,   wenn  man  in  diesen  alle  Stoffe  annehmen 
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wollte,  die  man  bis  jetzt  entdeckt  bat;  auch  würde  eine  solche 
Anleitung,  wenn  man  sie  aucb  wirklieb  gäbe,  dem  praktischen 
Zweck  durchaus  nicht  entsprechen,  da  dann  die  Beschreibung 
des  Ganges  der  Untersuchung  zu  weitläufig  und  undeutlich  sein 
würde,  so  dass  Anfänger  dadurch  leicht  verwirrt  und  abge- 
schreckt werden  könnten.  Es  scheint  daher  zweckmäfsiger  zu 
sein,  bei  derAnleitung  zur  Untersuchung  zusammengesetzter  Ver* 
bindungen  zuerst  nur  auf  häufiger  vorkommende  Bestandtheile 
Rücksicht  zu  nehmen;  erst  später  wird  dann  gezeigt  werden, 
wie  bei  einem  ähnlichen  Gange  der  Untersuchung  es  auch  mög- 
lich ist,  seltener  Vorkommende  Substanzen  zu  berücksichtigen. 

Dies  sind  die  Gründe,  warum  in  den  folgenden  drei  Ab- 
schnitten bei  den  Anleitungen  zur  Untersuchung  zusammenge- 
setzter Verbindungen  in  diesen  nur  die  Bestandtheile  angenom- 
men werden,  die  S.  800  aufgeführt  worden  sind. 

Auch  bei  der  Analyse  zusammengesetzter  Verbindungen  ist 
die  Untersuchung  weit  leichter,  wenn  diese  sich  vollständig  und 
leicht  in  Wasser  auflösen,  zu  welcher  Untersuchung  in  diesem 
Abschnitt  eine  Anleitung  gegeben  wird;  schwieriger  wird  die 
Untersuchung,  wenn  die  Verbindungen  sich  nur  theil weise,  oder 
gar  nicht  in  Wasser  auflösen. 

Bei  diesen  Untersuchungen  von  Substanzen,  welche  viele 
Bestandtheile  enthalten  können,  ist  es  sehr  vortheilhaft.  sich  des 
Löthrohrs  zur  Entdeckung  von  solchen  Substanzen  zu  bedienen, 
deren  Gegenwart  sich  ganz  besonders  leicht  dadurch  auffinden 
lässt. 

Es  ist  schon  oben  (S.  802)  angefiihrt  worden ,  dass  in  den 
in  Wasser  auflöslichen  Verbindungen  nicht  alle  der  oben  ge- 
nannten Bestandtheile  vorkommen  können.  Bei  Gegenwart  von 
Erden  und  den  eigentlichen  Metalloxyden,  also  bei  den  Basen 
von  Nro.  4.  bis  Nro.  25.,  kann  nicht  Phosphorsäure,  Arsenik- 
säure, Kohlensäure  und  kaum  Borsäure  in  der  zu  untersuchen- 
den Substanz  enthalten  sein;  eben  so  müssen  bei  Gegenwart 
dieser  Säuren  die  genannten  Basen  fehlen,  weil  die  Verbindun- 
gen derselben  unter  einander  in  Wasser  nicht  anflöslich  sind, 
und  nur  durch  eine  freie  Säure  gelöst  werden  können.  Auch 
der  Schwefel  bUdet  mit  den  meisten  der  Metalle  von  den  ge- 
nannten Basen  unlösliche  Verbindungen.  Es  ist  ferner  oben  an- 
geführt worden,  dass  Schwefelsäure  mit  einigen  Basen,  und 
Chlor  mit  den  Metallen  einiger  Basen,  unlösliche  Verbindungen 
bildet. 
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Wenn  man  vermulhet,  dass  eiae  zu  untersuchende  Sub- 
stanz sehr  viele  Bestandtheile  enthält,  so  rouss  man,  wenn  man 
eine  hinreichende  Menge  davon  erhalten  kann,  mehr  ^u  der  Un- 
tersuchung anwenden,  als  bei  der  von  Substanzen,  die  einfacher 
zusammengesetzt  sind.  Behandelt  man ,  auf  die  sogleich  zu  zei- 
gende Weise,  einen  Theil  der  Auflösung  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser, so  bekommt  man  bisweilen  so  viel  Flüssigkeit,  dass 
man  sich  nicht  der  S.  755  erwähnten  Reagensgläser  bedieneD 
kann.    Man  wendet  dann  Bechergläser  an. 

1)    Gang  der    Analyse,   um  die  Basen  zu  finden. 

A,  Man  macht  einen  Theil  der  concentrirten  Auflösung 
des  Salzes  im  Wasser  etwas  sauer,  was  am  besten  durch  ei- 
nige Tropfen  Ghlorwasserstoffsäure  geschieht;  nur  wenn  Silber* 
oxyd,  Quecksilberoxydul,  oder  auch  eine  grofse  Menge  von 
Bleioxyd  vorhanden  ist  (was  man  daran  erkennen  kann,  dass 
beim  Hinzutröpfeln  von  Chlorwasserstoffsäure  zu  einem  klei- 
nen Theile  der  Lösung  ein  weifser  Niederschlag  entsteht), 
nimmt  man  verdünnte  Salpetersäure.  Zu  dieser  Auflösung 
setzt  man  so  viel  Schwefel wasserstoffwasser ,  dass  die  Flüs- 
sigkeit deutlich  nach  Schwefelwasserstoff  riecht.  Entsteht  da- 
durch ein  Niederschlag,  vorzüglich  wenn  das  Ganze  erwärmt 
wird,  so  gehören  die  Basen  zu  denen  von  Nro.  15.  bis  Nro.  25. ; 
das  heilist,  es  können  in  der  Verbindung  enthalten  sein:  Cad- 
miumoxyd,  Bleioxyd,  Wismuthoxyd,  Kupferoxyd, 
Silberoxyd,  Quecksilberoxydul,  Quecksilberoxyd, 
Goldoxyd,  Zinnoxydul,  Zinnoxyd  und  Antimonoxyd. 
Auch  Eisenoxyd  kann  noch  vorhanden  sein,  da  bei  der  Ge- 
genwart desselben  aus  der  sauren  Auflösung  durch  SchWefel- 
wasserstoffgas  Schwefel  gefallt  wird.  Bildet  sich  in  der  sauren 
Auflösung  ein  milchicht>  weifser  Niederschlag  von  Schwefel,  so 
ist  von  den  Basen,  die  durch  dies  Reagens  entdeckt  werden 
können ,  Eisenoxyd  ganz  allein  vorhanden.  Wenn  Arseniksäure 
vorhanden  ist,  so  wird  freilich  durch  Schwefel  wasserstoffwas- 
ser ein  gelber  Niederschlag,  wenn  auch  nicht  sogleich,  so  doch 
nach  einiger  Zeit  erzeugt.  Es  ist  aber  schon  oben  S.  803  er- 
wähnt worden,  dass  bei  Anwesenheit  von  Arseniksäure  keine 
Hetalloxyde,  sondern  nur  Alkalien  als  Basen  in  Verbindungen 
enthalten  sein  können,  welche  im  Wasser  löslich  sind.  Giebt 
dahw  die  sauer  gemachte  Auflösung  der  Verbindung  mit  Schwe- 
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felwasserstoffwasser  nach  einiger  Zeit  beim  Erwärmen  einen 
gelben  Niederschlag,  der  mit  Cyankalium  und  kohlensaurem  Na- 
tron geglüht  einen  Spiegel  von  metallischem  Arsenik  giebt 
(S.  388  und  375),  und  sich  in  Schwefelammonium  auflöst,  so 
kann  man  sicher  auf  die  Anwesenheit  der  Arseniksäure  schlie- 
(sen ,  und  bei  neutralen  Verbindungen  auf  die  Abwesenheit  von 
eigentlichen  Metalloxyden  und  Erden. 

Man  lässt  den  durch  Schwefelwasserstoff  entstandenen  Nie- 
derschlag sich  setzen,  giefst  die  Flüssigkeit  so  viel  wie  möglich 
davon  ab,  setzt  zu  dem  Niederschlag  etwas  Ammoniak,  darauf 
Schwefelammonium  im  Ueberschuss,  und  erwärmt  das  Ganze 
sehr  mäfsig,  ohne  es  bis  zum  Kochen  zu  bringen.  —  Löst  der 
Niederschlag  sich  vollständig  darin  auf,  so  können  in  der  Yerbin- 
dungGoldoxyd,  Zinnoxydul,  Zinnoxyd  und  Antimon- 
oxyd enthalten  sein.  Bei  Gegenwart  von  Zinnoxydul  in  der  zu 
untersuchenden  Verbindung  erfordert  die  Auflösung  in  Schwefel- 
ammonium etwas  viel  von  diesem  Reagens,  wenn  es  nicht  von 
gelber  Farbe  ist  (S.  242).  —  Schwefelarsenik,  durch  Arsenik- 
säure entstanden,  kann  nicht  fciglich  bei  Gegenwart  der  anderen 
Schwefelmetalle  in  dem  durch  Schwefelwasserstoff  entstande- 
nen Niederschlag  enthalten  sein,  da  die  Arseniksäure  mit  den 
Oxyden  derselben  keine  in  Wasser  leicht  auflösliche  Verbindun- 
gen zu  bilden  vermag,  wie  dies  schon  oben  bemerkt  wurde. 

Die  Auflösung  im  Schwefelammoniuro  verdünnt  man  mit 
Wasseriund  zersetzt  sie  durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure, 
so  das^  die  Flüssigkeit  etwas  sauer  wird.  Dadurch  werden  die 
Schwefel  Verbindungen,  die  aufgelöst  sind,  mit  der  ihnen  eigen- 
thümlichen  Farbe  gerällt ;  sie  sind  aber  gemengt  mit  Schwefel, 
der  durch  Zersetzung  des  Schwefelammoniums  ausgeschieden 
wird  und  die  Farbe  des  Niederschlags  lichter  macht.  Sind  in- 
dessen mehrere  der  Oxyde,  deren  Schwefelmetalle  in  Schwefel- 
ammonium löslich  sind ,  zugegen ,  so  unterscheidet  man  sie  fol- 
gendermafsen : 

Das  Goldoxyd  erkennt  man  leicht  an  der  Bildung  einer 
purpurrothen  Färbung,  wenn  ein  Theil  der  reinen  Auflösung  der 
zu  untersuchenden  Verbindung  mit  sehr  vielem  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  wenigen  Tropfen  einer  Auflösung  von  Zinnchlo- 
rür,  die  durch  freie  Chlorwasserstoffsäure  klar  gemacht  worden 
ist,  versetzt  wird  (S.  237).  —  Auch  erkennt  man  das  Goldoxyd 
noch  daran,  dass  braunes  metallisches  Gold  gefällt  wird,  wenn 
man  zu  der  verdünnten  reinen  Auflösung  eine  Auflösung  von 
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schwefelsaurem  Eisenoxydul  setzt  (S.  237).  *-  Das  Goldozyd 
kann  nicht  als  solches,  sondern  nur  als  Goldchlorid  in  der  za 
uniersuchenden  Substanz  enthalten  gewesen  sein. 

Die  Gegenwart  des  Zinnpxyduls  wird  daran  erkannt, 
dass  die  Verbindung  in  vielen  Fällen  durch  Wasser  nicht  Uar, 
sondern  milchicht  aufgelöst  wird;  vorzüglich  aber  erkennt  man 
sie  durch  Bildung  einer  purpurrothen  Färbung,  wenn  die  reine 
Auflösung  der  Verbindung  mit  sehr  vielem  Wasser  verdünnt 
worden  ist,  und  eine  verdünnte  Goldauflösung  hinzugesetzt  wird. 

Zinnoxyd  und  Antimonoxyd  sind  schwerer  zu  ent^ 
decken,  wenn  sie  mit  Hetalloxyden  zusammen  vorkommen,  de- 
ren  Schwefelmetalle  in  Schwefelammonium  auflöslich  sind.  Man 
verfährt,  um  diese  beiden  Oxyde  von  einander  zu  trennen ,  und 
ihre  Gegenwart  oder  Abwesenheit  in  der  zu  untersuchenden 
Substanz  zu  finden,  am  besten  auf  folgende  Weise:  Aus  der 
Auflösung  der  Schwcfelmetalle  in  Schwefelammonium  fallt  man 
dieselben,  indem  man  die  Lösung  nach  Verdünnung  mit  Wasser 
mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  und  das  Ganze 
einige  Zeit  an  einem  warmen  Ort  stehen  lässt.  Man  filtrirt  dar- 
auf die  gefällten  Schwefelmetalle,  und  behandelt  dieselben  mit 
etwas  starker  Salpetersäure.  Nachdem  die  heftige  Oxydation 
staltgefunden,  verjagt  man  die  überschüssige  Salpetersäure,  und 
glüht  den  Rückstand  sehwach ,  darauf  schmelzt  man  ihn  in  ei- 
nem Silbertiegel  mit  Natronhydrat;  die  erkaltete  Masse  weicht 
man  mit  Wasser  auf,  spült  alles  aus  dem  Tiegel,  setzt  mr  Flüs- 
sigkeil etwas  Weingeist,  lässt  darauf  das  antimonsaure  Na- 
tron sich  setzen,  und  filtrirt  die  Flüssigkeit  ab.  Diese  wird, 
nachdem  der  Weingeist  gröfstentheils  durchs  Verdunsten  ent- 
fernt worden  ist,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  und 
durch  Schwefelwasserstoffwasser  das  Zinnoxyd  als  Schwefel- 
zinn gefällt,  welches  man  vor  dem  Löthrohr  behandeln  kann 
(S.  256  und  244).  Das  ungelöste  antimonsaure  Natron  wird  auf 
Kohle  mit  Soda  der  inneren  Löthrohrflamme  ausgesetzt,  wodurch 
Antimon  reducirt  wird,  das  oxydirt  die  Kohle  mit  einem  weifsen 
Rauch  beschlägt  (S.  274).  —  Schneller  und  besser,  aber  min- 
der sicher  verfährt  man  auf  folgende  Weise:  Man  erhitzt  die 
aus  der  Auflösung  in  Schwefelammonium  gefällten  Scbwefelme- 
talle  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  mit  der  äufseren  Flamme, 
wodurch  das  Antimon  im  oxydirten  Zustand  sich  meistens  ver- 
flüchtigt, und  die  Kohle  weifs  beschlägt.  Das  nicht  verflüchtigte 
Zinnoxyd  reducirt  man  darauf  in  der  inneren  Flamme  mit  Hülfe 
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von  Soda  mit  einem  sehr  kleinen  Zusatz  von  Borax  (S.  256). 
Das  erhaltene  Zinn  kann  man  besonders  daran  erkennen ,  dass 
es,  zu  einer  Boraxperle  gesetzt,  in  welcher  man  Kupferoxyd 
durch  die  äufsere  Flamme  aufgelöst  hat,  wenn  man  es  nur  sehr 
kurze  Zeil  in  der  äufseren  Flamme  behandelt,  das  Kupferoxyd 
zu  Kupferoxydul  reducirt  (S.  162). 

Ist  hingegen  nur  eins  dieser  beiden  Oxyde,  und  kein  ande- 
res Oxyd,  dessen  Schwefel metall  durch  Schwefelammonium  auf- 
gelöst wird ,  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  vorhanden ,  so 
erkennt  man  sie  vorzüglich  durch  die  eigenthümliche  Farbe  ih- 
rer Schwefelmelalle,  wenn  die  Auflösung  in  Schwefelammonium 
durch  eine  verdünnte  Säure'  gefallt  wird.  Wenn  diese  durch 
die  bedeutende  Menge  von  zugleich  gefälltem  Schwefel  minder 
deutlich  erscheint,  so  prüft  man  das  gefällte  Schwefelmetall 
nach  dem  Filtriren  vermittelst  des  Löthrohrs. 

Hat  sich  der  durch  Schwefelwasserstoffwasser  in  der  sau- 
ren Flüssigkeit  entstandene  Niederschlag  im  Schwefelammonium 
nicht  völlig  aufgelöst,  oder  ist  durch  dieses  Reagens  gar  nichts 
von  dem  Niederschlage  aufgelöst  worden, —  was  man  daran  sieht, 
dass  nach  der  Digestion  und  Verdünnung  mit  Wasser,  in  der 
von  dem  unauflöslichen  Rückstand  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch 
überschüssig  hinzugesetzte  Chlorwasserstoffsäure,  nur  eine  mil- 
chichte  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel  und  kein  Nie- 
derschlag eines  Schwefelmetalls  hervorgebracht  wird,  oder  noch 
leichter  daran,  dass  nach  der  Digestion  mit  Schwefelammonium, 
wenn  etwas  von  der  filtrirten  Flüssigkeit  auf  Platinblech  oder 
in  einem  Platintiegel  über  einer  Spirituslampe  abgedampft  und 
dann  geglüht  wird,  kein  Rückstand  auf  dem  Platin  zurückbleibt, — 
so  können  in  der  Verbindung  noch  Cadmiumoxyd,  Bleioxyd, 
Wismuthoxyd,  Kupferoxyd,  Silberoxyd,  Quecksii- 
beroxydul  und  Quecksilberoxyd  zugegen  sein. 

Man  filtrirt  den  Niederschlag  der  Schwefelmetalle  auf  einem 
möglichst  kleinen  Filtrum  und  süfst  ihn  aus;  darauf  erwärmt 
man  ihn  mit  reiner  Salpetersäure.  Es  ist  zwar  in  den  meisten 
Fällen  bei  qualitativen  Untersuchungen  nicht  nöthig,  den  Nieder- 
schlag vorher  vom  Filtrum  zu  trennen,  sondern  man  kann. ihn  mit 
dem  Filtrum,  wenn  dieses  nicht  aus  zu  grobem  Papier  besteht, 
mit  Salpetersäure  in  einem  gewöhnlichen  Probirgläschen  dige- 
riren;  wenn  indessen  die  Menge  des  Niederschlags  bedeutend 
ist,  so  ist  es  besser  ihn  mit  einem  Platinblech  vom  Filtrum  zu 
nehmen,  und  ihn  ohne  dieses  mit  Salpetersäure  zu  behandeln. 
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In  der  Hitze  werden  die  Schwefelmetalle  durch  die  Salpeter- 
säure zersetzt;  das  Metall  oxydirt  sich- und  löst  sich  auf,  uod  es 
scheidet  sich  Schwefel  ab»  dessen  Farbe  durch  längere  Diges- 
tion gelb  wird.  Ist  dies  geschehen,  so  fillrirt  man  die  Flüssig- 
keit vom  unaufgelösten  Schwefel  ab. 

Eine  Ausnahme  hiervon  macht  das  Schwefelquecksilber, 
wovon  fast  nichts  durch  Salpetersäure  aufgelöst  wird,  wenn 
diese  nicht  sehr  stark  ist.  Es  bleibt  mit  der  ihm  in  diesem  Fall 
eigenthümlichen  schwarzen  Farbe  zurück.  Man  untersucht  es 
vor  dem  Löthrohr,  und  erkennt  sehr  leicht  dadurch  die  Ge- 
genwart des  Quecksilbers  (S.  187),  welches  als  Oxyd  oder 
als  Oxydul  in  der  Verbindung  enthalten  sein  kann.  Ist  es  ab 
Oxyd  vorhanden,  so  sublimirt  sich  das  erhaltene  Schwefelqoeck- 
silber  in  einer  kleinen  Glasröhre,  die  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzen ist,  unverändert.  Ist  es  als  Oxydul  vorbanden,  so 
zeigen  sich  zu  gleicher  Zeit  neben  sublimirtem  Schwefelqueck- 
silber noch  Quecksilberkügelchen. 

Es  kann  ferner  noch  etwas  schwefelsaures  Bleioxyd  zurück- 
bleiben, wenn  Bleioxyd  in  der  Verbindung,  und  daher  Schwefel- 
blei unter  den  Schwefelmetallen  zugegen  ist;  indessen  wird 
doch  hierbei  immer  der  gröfsere  Theil  des  Bleioxyds  aufgelöst 

Zu  der  vom  Schwefel  abfiltrirten  salpetersauren  Auflösung 
wird  zuerst  verdünnte  Schwefelsäure  gesetzt,  wodurch  bei  Ge- 
genwart von  Bleioxyd  dasselbe  als  schwefelsaures  Bleioxyd 
gerällt  und  erkannt  werden  kann. 

Zu  der  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  durchs  Piltriren  ge- 
trennten Flüssigkeit  fugt  man  etwas  Ghlorwasserstoffsäure.  Hat 
man  keinen  Niederschlag  vermittelst  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten ,  so  setzt  man  ChlorwasserstofiPsäure  unmittelbar  hinzu. 
Erhält  man  einen  weifsen  Niederschlag,  so  ist  in  der  Auflö- 
sung Silberoxyd  vorhanden  gewesen,  das  als  Chlorsilber 
gefällt  und  abgeschieden  wird.  Man  untersucht  die  Eigen- 
schaften des  erhaltenen  Chlorsilbers;  um  überzeugt  zu  sein,  dass 
es  wirklich  Chlorsilber  ist  (S.  171). 

Zu  der  vom  Chlorsilber  durchs  Filtriren  getrennten  Flüs- 
sigkeit fügt  man  Ammoniak  im  Ueberschuss  hinzu,  und  erwärmt 
das  Ganze  etwas.  Eben  so  verfahrt  man,  wenn  man  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  durch  ChlorwasserstoSsäure  keine 
Fällungen  erhalten  hat.  Wird  die  Flüssigkeit  stark  blau  gefärbt, 
so  war  Kupferoxyd  in  der  zu  untersuchenden  Substanz,  und 
entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  so  rührt  dieser  von  vorhan- 
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denem  Wismuthoxyd  her,  das  als  basisches  Chlor wismuth  ge- 
rällt  wird. 

Letzteres,  wenn  es  sich  gezeigt  hat,  wird  filtrirl,  und  darauf 
zu  der  erkalteten  Auflösung  Kalibydralauflösung  hinzugeiiigt. 
Es  Tällt  dadurch  Cadmiumoxyd  (S.  131),  das  aber  zur  Sicher- 
heit noch  vermittelst  des  Löthrohrs  untersucht  werden  muss 
(S.  132). 

B,  Die  von  dem  Niederschlage  der  Schwefelmetalle,  wel- 
che aus  der  sauer  gemachten  Auflösung  der  Verbindung  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  gefällt  worden  sind,  getrennte  Flüs- 
sigkeit wird  eben  so  behandelt,  als  wenn  in  dieser  sauren 
Auflösung  durch  Schwefelwasserstoff  kein  Niederschlag  hervor- 
gebracht worden  wäre.  Entstand  ein  Niederschlag,  so  muss  man 
untersuchen,  ob  in  ihr  noch  feuerbeständige  Basen  enthalten 
sind.  Es  wird  deshalb  etwas  davon  auf  Plalinblech  oder  in  ei- 
nem kleinen  Platintiegel  verdampft  und  dann  (das  Abgedampfte) 
geglüht.  Zeigt  sich  kein  feuerbeständiger  Rückstand,  so  sind 
keine  feuerbeständigen  Basen  mehr  in  der  Flüssigkeit;  zeigt  sich 
indessen  ein  Rückstand ,  so  fährt  man  in  der  Untersuchung  fort, 
und  übersättigt  die  Auflösung  durch  Ammoniak.  Darauf  setzt 
man,  ohne  etwa  auf  den  entstandenen  Niederschlag  Rücksicht 
zu  nehmen ,  zu  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  Schwefelam- 
monium hinzu.  Durch  die  entstandene  Fällung  kann  man  auf 
die  Gegenwart  des  Eisenoxyds,  des  Eisenoxyduls,  des 
Nickeloxyds,  des  Kobaltoxyds,  des  Zinkoxyds,  des 
Manganoxyduls  und  der  Thonerde  schliefsen. 

Der  erhaltene  Niederschlag  ist  gewöhnlich  schwarz,  man 
filtrirt  ihn  und  süfst  ihn  mit  Wasser  aus,  zu  welchem  einige 
Tropfen  Schwefelammonium  hinzugefügt  worden  sind.  Darauf 
nimmt  man  ihn  vom  Filtrum  und  digerirt  ihn  mit  verdünn- 
ter Chlorwasserstoffsäure.  Löst  er  sich  darin  gar  nicht  oder 
nur  zum  Theil  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
auf,  und  bleibt  ein  schwarzer  Rückstand,  so  war  in  der  zu 
untersuchenden  Substanz  Nickeloxyd  oder  Kobaltoxyd, 
oder  diese  beiden  Oxyde  zusammen  vorhanden.  Löst  sich 
aber  der  Niederschlag  der  Schwefelmetalle  unter  Entwicke- 
lung von  Schwefelwasserstoff  in  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
saure  vollständig  und  ohne  einen  schwarzen  Rückstand  zu  hin- 
terlassen, auf,  so  kann  man  von  der  Abwesenheit  des  Nickel- 
und  Kobaltoxyds  überzeugt  sein.    Es  ist  hierbei  zu  bemerken, 
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dass  das  Schwefelzink  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  et- 
was schwerlöslich  ist,  leicht  aber  in  concentrirterer. 

Wenn  man  einen  schwarzen  in  verdünnler  Chlorwasserstoff- 
säure nicht  löslichen  Rückstand  von  Schwefelmetallen  erbalten 
hat,  so  wird  derselbe  filtrirt,  aber  nicht  lange  beim  Zutritt  der 
Luft  ausgewaschen.  Man  prüft  eine  sehr  kleine  Menge  daTon 
vermittelst  des  Löthrohrs  auf  Kobaltoxyd,  dessen  Gegenwart 
leicht  zu  erkennen  ist  (S.  105).  Das  Uebrige  wird  mit  Salpeter- 
säure oder  mit  Königswasser  gekocht,  wodurch  es  sich  leicht 
zersetzen  lässt.  Nachdem  sich  Schwefel  ausgeschieden  hat.  wird 
filtrirt  und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersättigt.  Wird  sie 
dadurch  blau  gefärbt,  so  war  Nickeloxyd  vorhanden;  wird  sie 
aber  mehr  oder  weniger  rosenroth,  oder  röthlich  braun,  so  war 
nur  Kobaltoxyd,  ohne  Nickeloxyd,  oder  wenigstens  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  von  letzterem  vorhanden. 

Um  noch  sicherer  Nickeloxyd  bei  Gegenwart  von  Kobalt- 
oxyd  zu  erkennen,  setze  man  zu  der  Auflösung  des  Schwefel- 
metalls  in  Salpetersäure  oder  in  Königswasser  Chlorammonium, 
übersättige  sie  mit  Ammoniak  und  füge  darauf  eine  Auflösang 
von  Kalihydrat  in  nicht  zu  geringer  Menge  hinzu.  Entsteht  da- 
durch ein  heller  apfelgrüner  Niederschlag,  so  rührt  dieser  von 
Nickeloxyd  her;  zeigt  sich  aber  keine  Fällung,  und  bleibt  die 
Farbe  der  Flüssigkeit  bräunlich  roth,  so  fehlten  im  Kobaltoxyd 
selbst  kleine  Mengen  von  Nickeloxyd.  (Bei  diesen  Versuchen 
versäume  man  aber  nicht  die  Vorsichtsmafsregeln ,  die  S.  103 
und  109  angeführt  worden  sind,  zu  beobachten.) 

Man  kann  zwar  auch  vermittelst  des  Löthrohrs  kleine  Men- 
gen von  Nickeloxyd  im  Kobaltoxyd  aufBnden.  doch  ist  dies  mit 
einigen  Schwierigkeiten  verknüpft  und  gelingt  Anfängern  nicht 
immer.    Die  Methode  ist  S.  1 12  beschrieben  worden. 

Bei  der  Fällung  des  Nickeloxyds  vermittelst  Schwefelam- 
monium muss  bemerkt  werden,  dass  das  gefällte  Schwefelnickel 
nicht  vollständig  unlöslich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
ist,  und  dass  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
etwas  schwarzbräunlich  gefärbt  bleibt  (S.  111).  Es  findet  dies 
indessen  nur  statt,  wenn  das  Schwefelnickel  allein,  nicht  aber, 
wenn  es  gemeinschafUich  mit  anderen  Schwefelmetallen,  auch 
nicht  mit  Schwefelkobalt ,  gefällt  wird,  in  welchem  Fall  es  sidi 
vollständig  durch  Schwefelammonium  absondert. 

Zu  der  Auflösung  der  Schwefelmetalle  in  verdünnter  Chlor* 
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wasserstoffsäure,  mag  dieselbe  nun  vollständig  erfolgt  (eine  ge- 
ringe Opalisirung  der  Auflösung  rührt  nur  von  nicht  aufge- 
löstem, suspendirtem  Schwefel  her)  oder  mit  Hinterlassung  eines 
schwarzen  Rückstandes,  der  abfiltrirt  worden  ist,  bewirkt  wor- 
den sein,  setzt  man  etweder  Salpetersäure  oder  etwas  chlorsau- 
res  Kali,  und  erwärmt  in  beiden  Fällen.  Es  geschieht  dies,  um 
das  etwa  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Eisenoxydul  zu  Oxyd  zu 
oxydiren.  Darauf  fügt  man  Ammoniak  im  Uebermaafs  hinzu, 
filtrirt  den  erhaltenen  Niederschlag  und  süfst  ihn  aus ;  er  kann 
Eisenoxyd  und  Thonerde  enthalten  (kleine  Mengen  von 
Manganoxydul  und  von  Zinkoxyd ,  die  darin  enthalten  sein  kön- 
nen, brauchen  bei  qualitativen  Untersuchungen  weniger  beachtet 
zu  werden).  Sieht  die  Fällung  weifs  aus,  so  besteht  sie  aus 
Thonerde  allein ;  sieht  sie  braun  aus,  so  können  beide  Basen  zu- 
gegen sein.  Um  dies  bestimmt  zu  wissen,  löst  man  sie  mit  dem 
Filtrum  in  etwas  Chlorwasserstoffsäure  auf,  filtrirt  die  Auflösung 
und  setzt  dann  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  im  Uebermaafs 
hinzu  und  kocht.  Hierdurch  wird  das  Bisenoxyd  gefällt,  die 
Thonerde  aber  bleibt  aufgelöst.  Zu  der  filtrirten  Auflösung  fügt 
man  eine  Auflösung. von  Chlorammonium  hinzu,  wodurch  ein 
weifser  Niederschlag  entsteht,  wenn  Thonerde  in  der  Verbin- 
dung enthalten  ist.  —  Das  gefundene  Eisenoxyd  kann  als  Oxyd 
oder  als  Oxydul  in  der  Verbindung  zugegen  gewesen  sein ;  setzt 
man  zu  einer  reinen  Auflösung  der  zu  untersuchenden  Verbin- 
dung in  Chlorwasserstoffsäure  eine  Goldchloridauflösung,  und 
wird  dadurch  Gold  metallisch  als  braunes  Pulver  gerällt,  so 
ist  dies  ein  Beweis  für  die  Gegenwart  des  Eisenoxyduls,  von 
welchem  man  sich  auch  durch  Kaliuroeisencyanid  überzeugen 
kann,  wenn  dasselbe  in  jener  Auflösung  Berlinerblau  erzeugt 
(S.  118). 

Wird  die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Ammoniak 
entstandenen  Niederschlag  abfiltrirt  worden  ist,  beim  Zutritt  der 
Luft  braun,  so  ist  in  derselben  Manganoxydul  enthalten 
(S.  78),  von  dessen  Gegenwart  man  sich  sehr  leicht  durch  das 
Lötfarohr  überzeugt  (S.  82).  Man  beschleunigt  die  Ausscheidung 
des  Mangans  als  Manganoxydhydrat,  wenn  man  darauf  noch 
Kalihydratlösung  im  Ueberschuss  hinzufugt,  und  den  etwa  er- 
haltenen Niederschlag  öfters  in  der  Flüssigkeit  durch  Umrühren 
suspendirt  erhält,  aber  nicht  erhitzt  und  kocht.  Man  filtrirt 
darauf  und  fugt  zu  der  filtrirten  Auflösung  Schwefelammonium. 
Entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  so  wird  dadurch  die  Gegenwart 
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des  Zinkoxyds  bewiesen,  das  als  Schwefelzink  fallU  nnd  das 
durch  das  Löthrohr  zu  prüfen  ist  (S.  99).  Ist  der  Niederschlag 
auch  nicht  rein  weifs ,  so  kann  doch  vermittelst  des  Löthrobrs 
die  Gegenwart  des  Zinks  in  ihm  erkannt  werden. 

Ist  die  in  der  Flüssigkeit  {B)  durch  Ammoniak  und  Schwe- 
felammonium entstandene  Fällung  nicht  schwarz  oder  grau,  so 
fehlten  in  derselben  die  Oxyde  des  Eisens,  des  Nickels  ond 
des  Kobalts,  und  man  hat  nur  auf  Thonerde,  Zinkoxyd  und  Man- 
ganoxydul  zu  untersuchen.  Sehr  kleine  Mengen  von  jenen  Oxyden 
können  aber,  wenn  letztere  Basen  durch  Schwefelammoniom 
gefallt  werden,  diese  Fällung  oft  grau  und  selbst  schwarz  färben. 

C  Es  ist  nun  noch  die  Flüssigkeit  zu  untersuchen,  die  von 
dem  Niederschlag  abfiltrirt  wurde,  der  durch  Schwefelammo- 
nium entstand,  nachdem  die  sauer  gemachte  Auflösung  der  Ver- 
bindung durch  Ammoniak  übersättigt  worden  war.  Man  unter- 
sucht zuerst ,  ob  sie  überhaupt  noch  feuerbeständige  Basen  ent- 
hält; dies  geschieht  dadurch,  dass  man  etwas  davon  auf  Platin- 
blech  abdampft,  und  die  abgedampfte  Masse  glüht  Zeigt  sich 
kein  Rückstand,  so  braucht  man  die  Untersuchung  auf  feuerbe- 
ständige Basen  nicht  weiter  fortzusetzen,  weil  dann  in  der  Flüs- 
sigkeit keine  mehr  enthalten  sind;  zeigt  sich  aber  ein  Rückstand, 
so  können  in  der  Flüssigkeit  noch  Talkerde,  Ealkerde, 
Strontianerde,  Baryterde,  Natron  und  Kali  zugegen 
sein. 

Man  übersättigt  nun  die  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstofi^ure, 
um  das  überschüssig  hinzugesetzte  Schwefelammonium  zu  zer- 
stören, vermeidet  aber  einen  unnöthigen  Ueberschuss  der  Säure; 
darauf  erwärmt  man  sie  so  lange,  bis  sie  nicht  mehr  nadb 
SchwefelwasserstoflP  riecht,  und  filtrirt  den  ausgeschiedenen,  fein 
zertheilten  Schwefel  davon  ab.  Hierauf  setzt  man  zur  Flüssig* 
keit  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  so  dass  dies 
im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  und  erwärmt  sie  etwas  damit^ 
um  das  freie  Kohlensäuregas  zu  verjagen.  Der  dadurch  be- 
wirkte Niederschlag  kann  Kalkerde,  Strontianerde  und 
Baryterde  enthalten.  Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  bei 
gröfseren  Mengen  von  ammoniakalischen  Salzen  in  der  Auflö- 
sung, und  bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Kalkerde  es  möglidi  ist» 
dass  diese  nicht  gefällt  wird  (S.  39).  Es  kann  dies  indessen  wohl 
nur  selten  der  Fall  sein,  da  die  kohlensaure  Kalkerde  nur  durch 
sehr  bedeutende  Mengen  von  ammoniakalischen  Salzen  aufge- 
löst wird. 
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Man  löst  ihn  in  Chlorwasserstofi^ure  aof,  und  setzt  zu  ei- 
nem Theile  der  Auflösung  einen  oder  einige  Tropfen  sehr  ver- 
dünnler  Schwefelsäure,  oder  besser,  etwas  von  einer  ziemlich 
yerdünnten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali.  Entsteht  dadurch 
sogleich  ein  Niederschlag,  so  können  alle  drei  Erden  vorhanden 
sein;  trübt  sich  aber  die  Flüssigkeit  erst  nach  langer  Zeit  oder 
gar  nicht,  so  ist  blofs  Kalkerde  vorhanden.  Im  ersleren  Fall 
setzt  man  darauf  zu  diesem  Theil  der  verdünnten  Flüssigkeit  ver- 
dünnte Schwefelsäure  in  einem  sehr  kleinen  Ueberschuss  hinzu, 
erwärmt  das  Ganze  und  filtrirt  den  Niederschlag.  Zu  der  fil- 
irirten  Flüssigkeit  bringt  man  Ammoniak,  um  sie  etwas  damit  zu 
übersättigen,  und  fügt  darauf  eine  Auflösung  von  Oxalsäure  oder 
von  einem  Oxalsäuren  Salze  hinzu.  Erhält  man  dadurch  eine 
weibe  Fällung,  wenigstens  nach  einiger  Zeit,  so  ist  Kalkerde 
vorhanden,  entsteht  aber  kein  Niederschlag,  so  kann  man  von 
der  Abwesenheit  dieser  Erde  überzeugt  sein. 

Der  durch  Schwefelsäure  entstandene  Niederschlag  kann 
aus  Baryterde  oder  Strontianerde,  oder  aus  beiden  Er- 
den zusammen  bestehen,  und  auch  noch  Kalkerde  enthalten, 
wenn  die  Gegenwart  derselben  sich  in  der  abfillrirlen  Flüssig- 
keit gezeigt  bat;  er  ist  hingegen  frei  davon,  wenn  in  derselben 
keine  Kalkerde  gefunden  ist.  Um  diese  Erden  zu  entdecken,  wird 
ein  anderer  Theil  der  chlorwasserstofTsauren  Auflösung  der  Er- 
den mit  Kieselfluorwassersloffsäure  versetzt.  Entsteht  dadurch 
nach  einiger  Zeit  eine  Fällung,  besonders  beim  Erwärmen,  so  wird 
dadurch  die  Gegenwart  der  Baryterde  angezeigt.  Die  Flüssigkeit 
wird  darauf  von  dem  erhaltenen  Niederschlage  getrennt  und  mit 
einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  versetzt.  Entsteht  da- 
durch ein  Niederschlag,  so  war  neben  der  Baryterde  auch 
noch  Strontianerde  zugegen,  welche  allein  oder  mit  Kalk- 
erde vorbanden  ist,  wenn  KieselfluorwasserstoflEsäure  die  Abwe- 
senheit der  Baryterde  angezeigt  hat.  —  Aufser  durch  Kiesel- 
fluorwassersto£bänre  kann  man  sich  auch  von  der  Gegenwart 
der  Baryterde  überzeugen,  wenn  man  zu  der  Auflösung  eine 
Auflösung  von  chromsaurer  Strontianerde  hinzufügt;  in  diesem 
Fall  darf  aber  die  Flüssigkeit  nicht  sauer,  sondern  sie  muss 
neutral  sein. 

Eine  andere  sichere  Methode,  den  durch  kohlensauren  Am- 
moniak entstandenen  Niederschlag  der  alkalischen  Erden  zu  un- 
tersuchen, ist  folgende :  Nachdem  man  denselben  in  Chlorwas- 
serstoflEsäore  aufgelöst  Jiat,  setzt  man  zu  einem  Theil  der  Auflö- 
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song  eine  Auflösang  von  schwefelsaurer  Kalkerde.  Erfolgt  aach 
nach  längerer  Zeit  keine  Trübung ,  so  enthielt  der  Niederschlag 
nur  Kalkerde,  deren  Gegenwart  man  in  anderen  Theilen  der 
Auflösang  durch  andere  Reagentien  unmittelbar  finden  kaniL 
Entsteht  indessen  durch  schwefelsaure  Kalkerde  eine  FälluDg, 
so  können  in  der  chlorwasserstoflEsauren  Auflösung  alle  drei  Er- 
den vorhanden  sein.  Entsteht  jene  Fällung  sogleich,  so  ist  wahr- 
scheinlich Baryterde  vorhanden ,  entsteht  sie  erst  nach  längerer 
Zeit,  so  ist  auf  Gegenwart  von  Strontianerde  zu  schliefsen.  Ver- 
mittelst Kieselfluorwasserstoffsäure,  welche  man  zu  einem  Theil 
der  chlorwasserstoffsauren  Auflösung  setzt  (oder  vermittelst  einer 
Auflösung  von  chromsaurer  Strontianerde,  welche  man  zu  einem 
anderen  Theil  dieser  Auflösung  hinzufligt,  nachdem  derselbe 
durch  Ammoniak  genau  gesättigt  worden  ist),  überzeugt  man  sich 
bestimmt  von  der  Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  Baryterde. 
Ist  Baryterde  vorhanden,  so  wird  die  vom  Kieselfluorbaryam 
getrennte  Flüssigkeit  (nachdem  man  den  Niederschlag  aus  der- 
selben nach  dem  Erwärmen  längere  Zeit  hindurch  sidi  gehörig 
hat  absetzen  lassen), — oder  bei  Abwesenheit  der  Baryterde  wird 
die  Flüssigkeit  mimittelbar  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  nach- 
dem man  vorher  Schwefelsäure  zugesetzt  bat;  der  Ueberschuss 
der  hinzugesetzten  Schwefelsäure  musS'  ebenfalls  so  vollständig 
wie  möglich  abgedampft  werden.^  Das  Abdampfen  kann  zuletzt 
im  Platintiegel  geschehen.  Die  trockene  Masse  wird  mit  Wasser 
behandelt,  dasselbe  lange  mit  derselben  in  Berührung  gelassen 
und  endlich  filtrirt.  Bekommt  man  in  der  abfillrirten  Flüssigkeit 
vermittelst  oxalsaurer  Alkalien  eine  Fällung,  und  in  einer  ande- 
ren Menge  derselben  vermittelst  Chlorbaryum  ebenfalls  (voraus- 
gesetzt)  dass  der  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  von  der  trocke- 
nen Masse  gänzlich  verjagt  worden  war),  so  war  neben  Stron- 
tianerde noch  Kalkerde  vorhanden,  deren  Abwesenheit  darge- 
than  wird,  wenn  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  keine  Fällungen 
durch  Chlorbaryum  und  oxalsaures  Alkali  erzeugt  werden. 

Wenn  Kalkerde,  Strontianerde  oder  Baryterde  durch  koh- 
lensaures Ammoniak  gefällt  worden  sind,  so  können  in  der  da- 
von abfiltrirten  Flüssigkeit  noch  Talkerde,  Natron  und  Kali 
zugegen  sein,  was  auch  der  Fall  sein  kann,  wenn  durch  die  Auf- 
lösung des  kohlensauren  Ammoniaks  keine  Fällung  in  der  chlor- 
wasserstoffsauren Auflösung  erfolgt  ist.  Im  ersteren  Fall  muss 
man  wiederum  die  Vorsicht  nicht  versäumen,  etwas  von  der 
Flüssigkeit,  die  von  den  kohlensauren  Erden  abfiltrin  worden 
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ist,  auf  Platinblech  zu  verdampfen,  und  den  abgedampften  Rück- 
stand zu  glühen,  um  zu  sehen,  ob  ein  feuerbeständiger  Rück- 
stand bleibt  oder  nicht;  denn  im  letzteren  Fall  braucht  die  Un- 
tersuchung auf  feuerbeständige  Basen  nicht  weiter  fortgesetzt 
zu  werden.  Es  ist  hierbei  aber  zu  bemerken,  dass  wenn  in  der 
abfiltrirten  Flüssigkeit  blofe  Alkalien  als  Ghlortnetalle  vorhanden 
sind,  man  leicht  beim  Abdampfen  einiger  Tropfen  der  Flüssig- 
keit die  kleine  Menge  der  darin  enthaltenen  alkalischen  Chlor- 
metalle,  bei  Mangel  an  Vorsicht,  verflüchtigen  kann  (S.  554),  was 
nicht  so  leicht  der  Fall  ist,  wenn  gröfsere  Mengen  der  Flüssig- 
keit behutsam  im  Platintiegel  verdampft  werden,  und  zuletzt  bei 
halb  aufgelegtem  Deckel  der  abgedampfte  Rückstand  geglüht 
wird. 

Um  die  Gegenwart  der  beiden  feuerbeständigen  Alkalien, 
and  auch  die  der  Talkerde  zu  finden,  setzt  man  zu  einem  Theil 
der  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron, 
nachdem  man  vorher,  da  sie  kohlensaures  Ammoniak  enthält, 
etwas  freies  Ammoniak  hinzugefügt  hat.  Entsteht  dadurch  nach 
einiger  Zeit  ein  weifser  Niederschlag,  so  ist  zwar  dadurch  die 
Anwesenheit  der  Talkerde  bewiesen,  aber  neben  derselben  kann 
auch  noch  Kali  und  Natron  zugegen  sein. 

Ist  indessen  Talkerde  nicht  vorhanden,  und  ist  deshalb  keine 
Fällung  erzeugt  worden,  so  verdampft  man  den  anderen  Theil 
der  Flüssigkeit,  zu  welcher  man  kein  phosphorsaures  Natron 
gesetzt  haty  bis  zur  Trockniss,  und  glüht  den  erhaltenen  Rück- 
stand in  einem  kleinen  Porcellantiegel ,  oder  besser  in  einem 
kleinen  Platintiegel,  so  lange ,  bis  keine  ammoniakalischen  Salze 
mehr  verflüchtigt  werden;  darauf  löst  man  den  gröfsten  Theil 
des  geglühten  Rückstandes  (aber  nicht  den  ganzen)  in  sehr  we- 
nigem Wasser  auf,  versetzt  die  Auflösung  mit  einer  Auflösung 
von  Platinchlorid  und  fügt  dann  Alkohol  hinzu.  Entsteht  da- 
durch ein  hellgelber  Niederschlag,  so  ist  Kali  in  der  Verbin- 
dung enthalten«  Bildet  sich  aber  dadurch  kein  Niederschlag,  so 
muss  Natron  vorhanden  sein,  wenn  man  sich  nämlich  vorher 
von  der  Abwesenheit  der  Talkerde  überzeugt  hat,  und  doch 
weifs,  dass  in  der  von  den  kohlensauren  Erden  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit noch  feuerbeständige  Bestandtheile  enthalten  sind. 

Hat  man  indessen  durch  Platinchlorid  die  Gegenwart  des 
Kali's  gefunden,  so  kann  noch  neben  demselben  Natron  vorhan- 
den sein.  Dies  kann  man  jedoch,  selbst  bei  einer  überwiegen- 
den Menge  von  Kali,  sehr  leicht  entdecken,  wenn  man  den  klei- 
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nen  Rest  des  noch  nicht  untersachten  geglühten  Rückstandes 
auf  Platindraht  det  Einwirkung  der  Löthrohrflamme  unterwirft 
Wird  dann  die  äufsere  Flamme  des  Löthrohrs  violett  gefärbt, 
so  ist  nur  Kali  zugegen;  ist  sie  aber  stark  gelb  gefärbt,  so  ist 
entweder  Natron  allein,  oder  Natron  und  Kali  zugleich  da- 
rin enthalten,  was  sich  dann  schon  durch  die  Wirkung  des  Pia- 
tinchlorids  ergiebt.  Es  ist  jedoch  schon  S.  15  angeführt  worden, 
dass  unter  gewissen  Umständen  Platindraht  allein  der  Löthrohr- 
flamme eine  schwach  gelbliche  Färbung  ertheilen  kann. 

Ist  indessen  in  der  von  den  kohlensauren  alkalischen  Erden 
abfiltrirten  Flüssigkeit  wirklich  Talkerde  enthalten,  wovon  man 
sich  durch  die  Auflösung  des  phosphorsauren  Natrons  leicht 
tiberzeugt  haben  kann,  so  ist  die  fernere  Untersuchung  etwas 
schwieriger.  Man  wendet  dann  zur  Untersuchung  den  anderen 
Theil  der  chlorwasserstoSsauren  Flüssigkeit  an,  zu  welcher  nicht 
phosphorsaures  Natron  hinzugesetzt  worden  ist  Wenn  man  be- 
stimmt weüs,  dass  die  Basen  in  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz als  Ghlormetalle  oder  als  salpetersaure  Salze  vorhanden 
sind  (was  man  durch  den  anderen  Theil  der  Analyse,  durch 
welchen  die  Säure  gefimden  wird,  erfährt)  und  wenn  auch  durch 
die  Analyse  selbst  nur  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpeter- 
säure, aber  keine  Schwefelsäure  hinzugekommen  ist,  so  hat  man 
nur  nöthig,  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  einer  Porcellan- 
schale  bis  zur  Trockniss  abzudampfen,  und  den  Rückstand  stark 
und  anhaltend  beim  Zutritt  der  Luft  in  einem  kleinen  Platintie- 
gel, oder,  bei  Gegenwart  salpetersaurer  Salze,  in  einem  kleinen 
Porcellantiegel  zu  glühen.  Im  letzteren  Fall  kann  man  die  Zer- 
störung der  Salpetersäure  befördern,  wenn  man  zu  dem  ge- 
schmolzenen Salze  vorsichtig  allmälig-  etwas  von  einer  organi- 
schen Materie,  die  aber  keine  feuerbeständigen  Bestandtheile  entr 
halten  darf,  hinzufugt,  wodurch  eine  kleine  VerpuSung  entsteht 
Nach  dem  Glühen  wird  die  zu  untersuchende  Hasse  mit  Was- 
ser behandelt.  Bestand  sie  vor  dem  Glühen  nur  aus  Chlorme- 
tallen, so  ist  durchs  Glühen  beim  Zutritt  der  Luft  das  Chlor- 
magnesium theilweise  zersetzt  worden,  und  es  hat  sich  Talk- 
erde gebildet,  welche  mit  mehr  oder  weniger  unzersetztem 
Chlormagnesium  verbunden  ist.  Die  Menge  des  letzteren  wird 
sehr  unbedeutend,  wenn  die  trockene  Masse  im  Platiotiegel  ei- 
nige Male  von  Neuem  zum  Glühen  gebracht,  vor  jedem  neu&k 
Glühen  aber  mit  etwas  Wasser  befeuchtet  und  ein  Stückchen 
kohlensaures  Ammoniak  darauf  gelegt  wird.   Durdi  die  Bebend- 
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luDg  mit  Wasser  bleibt  Talkerde  ungelöst,  während  die  Alkalien 
als  Chlormetalle  sich  darin  auflösen  und  in  der  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit enthalten  sind.  Diese  kann  nun  entweder  Chlorkalium, 
oder  Chlomatrium,  oder  auch  beide  zugleich  enthalten;  man 
überzeugt  sich  davon  auf  die  Weise,  wie  es  S.  835  gezeigt  wor- 
den ist.  * 

Bestand  indessen  die  Masse  vor  dem  Glühen  aus  salpeter- 
sauren Salzen,  so  ist  durchs  Glühen  die  salpetersaure  Talkerde 
in  reine  Talkerde  verwandelt  worden,  die  durch  Wasser  nicht 
aufgelöst  wird ,  während  die  Alkalien,  im  salpetrichtsauren  oder 
kohlensauren  Zustande,  sich  darin  auflösen  und  in  der  von  der 
Talkerde  abfiltrirten  Flüssigkeit  erkannt  Verden  können. 

Wenn  aber  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  die  Ba- 
sen an  Schwefelsäure  gebunden  sind,  so  muss  der  Gang  der 
Untersuchung  ein  ganz  anderer  sein,  da  die  schwefelsaure 
Talkerde  fast  eben  so  wenig  durchs  Glühen  zersetzt  wird  wie 
die  schwefelsauren  Alkalien.  Andere  Verbindungen,  als  schwe- 
felsaure Salze,  salpetersaure  Salze  oder  Chlormetalle,  kön- 
nen, wenn  Talkerde  zugegen  ist,  nicht  rüglich  in  leicht  auflösli- 
chen Substanzen  enthalten  sein.  Wenn  nun  Schwefelsäure  zu- 
gegen ist,  so  dampft  man  die  Flüssigkeit  ab,  und  glüht  den 
Rückstand,  um  alle  durch  die  Untersuchung  erzeugten  ammonia- 
kalischen  Salze  zu  verjagen.  Enthält  die  zu  untersuchende  Ver- 
bindung, aufser  schwefelsauren  Salzen,  noch  salpetersaure  Salze 
oder  Chlormetalle ,  so  setzt  man  zu  der  geglühten  Masse  etwas 
Schwefelsäure ,  und  verdampft  den  hinzugesetzten  Ueberschuss 
derselben  durch  gelindes  Glühen.  Man  löst  darauf  den  Rück- 
stand in  Wasser  auf»  und  setzt  zu  der  Auflösung  eine  Auflösung 
von  essigsaurer  Baryterde  im  Ueberschuss,  wodurch  die  Schwe- 
felsäure als  schwefelsaure  Baryterde  gefällt  wird.  Die  von  der- 
selben abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  überschüssig  zugesetzte  es- 
sigsaure Baryterde,  essigsaure  Talkerde,  und  die  Alkalien,  wenn 
diese  zugegen  sind,  an  Essigsäure  gebunden.  Man  dampft  die 
Auflösung  bis  zur  Trockniss  ab,  und  glüht  den  trockenen  Rück- 
stand in  einem  kleinen  Porcellanschälchen ,  oder  besser  in  ei- 
nem Platintiegel ,  in  welchem  auch  vorher  die  Abdampfung  ge- 
schehen kann.  Nach  dem  Glühen  übergiefst  man  den  Rück- 
stand mit  Wasser;  es  bleiben  dann  kohlensaure  Baryterde  und 
kohlensaure  Talkerde,  oder,  wenn  das  Glühen  sehr  stark  gewe- 
sen ist,  reine  Talkerde  ungelöst  zurück ,  während  die  Alkalien, 
wenn  diese  zugegen  sind,  als  kohlensaure  Alkalien  aufgelöst 
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werden.  Es  ist  nan  leicht,  sich  von  der  Gegenwart  und  der  Na- 
tur der  Alkalien  in  der  Auflösung  zu  tiberzepgen,  besonders 
wenn  man  sie  durch  Ghlorwasserstoffsäure  in  Chlormetalle  ver- 
wandelt. 

Statt  der  essigsauren  Baryterde  kann  man  sich  auch  des 
Bafytwassers  zur  Fällung  der  Schwefelsäure  aus  der  Auflö- 
isung  der  schwefelsauren  Salze  bedienen.  Man  fallt  durch  das- 
selbe zugleich  neben  der  Schwefelsäure  auch  die  Talkerde.  Zu 
der  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  man  kohlensaures  Ammoniak 
und  kocht  das  Ganze,  wodurch  das  überschüssige  Barytwas- 
ser als  kohlensaure  Baryterde  abgeschieden  wird.  In  der  ge- 
trennten Auflösung  sind  die  Alkalien  als  kohlensaure  Salze  eoi- 
halten.  Sollte  sich  darin  auch  noch  kohlensaures  Ammoniak 
finden,  so  kann  dasselbe  durchs  Abdampfen  gänzlich  entfernt 
werden. 

Z).  Bei  dem  Gange  dieser  Untersuchung  ist  es  unmöglich, 
sich  von  der  Gegenwart  des  Ammoniaks  zu  überzeugen. 
Man  erkennt  dasselbe,  wenn  ein  Theil  der  zu  untersudienden 
Substanz  mit  Kalihydratauflösung  übergössen  und  etwas  erwärmt 
wird.  Es  zeigt  .sich  dann  ein  ammoniakalischer  Geruch,  und  ein 
mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchteter  Glasstab  bringt,  über  der 
Oberfläche  gehalten,  weifse  Nebel  hervor. 

2)    Gang  der  Analyse,   um  die  Säuren  zu  finden. 

Man  übergiefst  zuerst  einen  Theil  der  concentrirten  Auflö- 
sung der  Verbindung  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  um 
durch  das  etwa  entstehende  Brausen  sich  von  der  Gegenwart  der 
Kohlensäure  oder  des  Schwefels  zu  überzeugen.  Ist  das 
mit  Brausen  entweichende  Gas  geruchlos,  so  ist  von  diesen  nur 
Kohlensäure  vorhanden ,  hat  es  aber  den  bekannten  Geruch 
des  Schwefelwasserstoffgases,  so  ist  Schwefel  als  Schwefel- 
metall in  der  Verbindung.  In  diesem  Fall  kann  übrigens  auch 
noch  Kohlensäure  vorhanden  sein,  deren  Gegenwart  man  in- 
dessen bei  dem  ferneren  Gange  der  Analyse  findet. 

Einen  anderen*  Theil  der  Auflösung  der  Verbindung,  die  neu- 
tral, oder  wenigstens' doch  nicht  sehr  sauer  sein  muss,  versetzt 
man  mit  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum.  •  Statt  der  Chlor- 
baryumauflösung  nimmt  man  eine  Auflösung  von  salpetersaurer 
Baryterde,  wenn  in  der  Verbindung  Bleioxyd ,  Silberoxyd  oder 
Quecksilberoxydul  enthalten  sind.   Entsteht  dadurch  ein  Nieder- 
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schlag,  SO  können  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Ar- 
.  seniksäure,  oder  auch  Borsäure  in  der  Verbindung  zuge- 
gen sein.  Auch  wenn  Kohlensäure  vorhanden  ist,  so  wird 
dadurch  ein  Niederschlag  beim  Hinzufügen  einer  Auflösung  ei- 
nes Baryterdesalzes  entstehen. 

Man  setzt  darauf  zum  Niederschlag  verdünnte  Ghlorwasser- 
stoffsäure  hinzu,  oder  statt  dieser  verdünnte  Salpetersäure,  wenn 
salpetersaure  Baryterde  angewandt  worden  war.  Wird  der 
durch  das  Baryterdesalz  entstandene  Niederschlag  hierdurch, 
nach  einem  Zusatz  einer  gehörigen  Menge  von  Wasser,  voll- 
ständig aufgelöst,  so  ist  keine  Schwefelsäure  in  der  Verbindung 
enthalten.  Löst  er  sich  mit  Brausen  auf,  und  erscheint  er  nicht 
wieder,  wenn  man  die  saure  Auflösung  (die  aber  doch  nur  so 
wenig  Säure  als  möglich  enthalten  muss)  kocht  und  mit  Ammo- 
niak sättigt ,  so  rührt  der  durch  das  Baryterdesalz  erzeugte  Nie- 
derschlag wohl  nur  von  Kohlensäure  her,  deren  Gegenwart 
man  auch  schon  vorher  gefunden  haben  kann ,  indessen  wenn 
auch  Borsäure  durch  die  Auflösung  des  Baryterdesalzes  ge- 
filllt  wurde,  so  kann  meistentheils  die  borsanre  Baryterde  aus 
einer  sauren  Auflösung  durch  Ammoniak  nicht,  gefällt  werden, 
da  dieselbe  in  geringen  Mengen  von  Auflösungen  der  Ammo- 
niaksalze, von  Chlorbaryum  und  anderen  Salzen  auflöslich  ist 

Löst  sich  der  Niederschlag  unter  Brausen  in  der  Säure  auf, 
und  erscheint  er  durch  Sättigung  mit  Ammoniak  wieder,  so  war 
Kohlensäure  mit  einer  oder  mehreren  der  genannten  Säuren 
vorhanden.  Ist  dies  indessen  nicht  der  Fall,  so  können  noch 
Phosphorsäure,  Arseniksäure,  selbst  auch,  doch  ist 
dies  unwahrscheinlicher,  Borsäure  in  der  Verbindung  enthal- 
ten sein. 

Die  Gegenwart  der  Arseniksäure  erkennt  man  durch 
die  Behandlung  mit  Schwefel wasserstoffwasser ,  nachdem  man 
vorher  die  Auflösung  mit  schweflichter  Säure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure behandelt  hat.  Die  Anwesenheit  eines  Metalloxydes 
kann  die  Farbe  des  dadurch  entstehenden  Niederschlags  nicht 
füglich  undeutlich  machen;  denn  wenn  jene  Säure  vorhanden 
ist,  so  können  nur  Alkalien  zugegen  sein ,  weil  die  Arseniksäure 
mit  Erden  und  Metalloxyden  in  Wasser  unlösliche  Verbindun- 
gen bildet,  wenn  dieselben  nicht  sauer  sind.  Man  kann  sich 
auch  noch  leichter  durch  das  Lölhrohr  von  der  Anwesenheit 
der  Arseniksäure  überzeugen,  so  wie  auch  durch  eine  Auflö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  (S.  381)  und  durch  schwe- 
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feisaure  Magnesia  mit  einem  Zusatz  von  Ammoniak  (Seite  380). 
(Beide  Reagentien  geben  aber  auch  Fällungen ,  wenn  Phospbor- 
säure  vorbanden  ist.) 

Die  Gegenwart  der  Borsäure  erkennt  man,  wenn  man 
zu  der  Verbindung  Schwefelsäure  und  Alkohol  setzt  und  die- 
sen anzündet,  an  der  grünlichen  Farbe  der  Flamme,  so  wie 
auch  daran,  dass,  wenn  man  in  die  mit  etwas  Chlorwasser- 
stoiTsäure  versetzte  Auflösung  der  Verbindung  Curcumapapier 
taucht ,  und  dies  trocknet ,  es  nach  dem  Trocknen  mit  brauner 
Farbe  erscheint.  Die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  ist 
schwerer  zu  entdecken.  Hat  man  sich  von  der  Abwesenheit 
der  Arseniksäure  und  der  Borsäure  überzeugt,  so  wird  die 
Gegenwart  der  Phosphorsäure  dadurch  bewiesen,  dass  die 
concentrirte  Auflösung  der  Verbindung,  mit  einer  Auflösung  von 
Chlorbaryum  oder  von  Chlorcalcium  versetzt,  einen  Nieder- 
schlag erzeugt,  der  durch  hinzugesetzte  ChlorwasserstofEsäure 
oder  Salpetersäure  verschwindet,  und  durch  Sättigung  mit  Am* 
moniak  wieder  erscheint ,  oder  dass ,  wenn  eine  kleine  Menge 
der  Auflösung  der  Verbindung  mit  Chlorwasserstofiisäure  oder  mit 
Salpetersäure  und  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  versetzt 
wird,  durchs  Erhitzen  eine  gelbe  Fällung  erscheint  (S.  525)«  Sind 
aber  jene  Säuren ,  oder  nur  eine  oder  einige  derselben  vorhan- 
den, so  muss  man  sich  auf  andere  Weise  von  der  Gegenwart 
oder  Abwesenheit  der  Phosphorsäure  überzeugen. 

Ist  von  jenen  Säuren  blofs  Arseniksäure  vorhanden,  so 
scheidet  man  diese  durch  Schwefelwasserstoffwasser  ab,  nach- 
dem vorher  die  Auflösung  mit  schweflichter  Säure  und  Chlor- 
wasserstoffsäure behandelt  worden  ist.  In  der  abfiltrirten  und 
vom  Schwefelwasserstoff  befreiten  Flüssigkeit  kann  man  sidi 
von  der  Gegenwart  der  Phosphorsäure  durch  mehrere  Reagen- 
tien überzeugen,  namentlich  durch  schwefelsaure  Magnesia  mit 
einem  Zusatz  von  Ammoniak,  durch  molybdänsaures  Ammoniak, 
oder  auch  durch  salpetersaures  Silberoxyd.  In  letzterem  Fall 
muss  indessen  der  Schwefelwasserstoff  mit  grofser  Sorgfolt  aus 
der  Flüssigkeit  entfernt  worden  sein.  —  Ist  zugleich  Borsäure 
vorhanden,  so  wird  diese  durch  Bräunung  des  Curcumapiers 
nach  dem  Trocknen  erkannt. 

Ist  in  der  concentrirten  Auflösung  der  Verbindung  dordi 
eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  ein  Niedersddag  erzeugt  wor- 
den, der  durch  hinzugesetzte  verdünnte  ChlorwasserstoflEMiure 
oder  Salpetersäure  nidki  wieder  verschwindet,  oder  wovon  nur 
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ein  Theil  aufgelöst  wird,  so  ist  in  der  Verbindung  Schwefel- 
säure vorbanden.  Ob  nun  neben  dieser  noch  Arseniksäure, 
Phosphorsäure  oder  Borsäure  zugegen  sind,  erfährt  man  bei  Un- 
tersuchung der  von  der  schwefelsauren  Baryterde  abfiltrirten 
Flüssigkeit  auf  die  Weise,  wie  es  so  eben  angefiihrt  word/en  ist. 

Von  der  Gegenwart  einer  Chlorverbindung  überzeugt 
man  sieh,  wenn  in  der  Auflösung  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz  eine  Auflösqng  von  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  wei- 
sen Niederschlag  bewirkt,  der  durch  verdünnte  Salpetersäure 
nicht  wieder  verschwindet. 

Die  Gregenwart  der  Salpetersäure  endlich  erkennt  man 
leicht  an  der  entstehenden  schwarzbraunen  Färbung,  wenn  man 
etwas  von  der  Auflösung  der  Verbindung  liiit  einem  gleichen 
Volumen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mengt,  und  dann  ei- 
nige Tropfen  einer  Eisenoxydulsalzauflösung  hinzufügt. 


Anleitung  zur  qualitativen  Untersuchung  von 
zusammengesetzten  Verbindungen,  die  sich  in 
Wasser  entweder  nur  theilweise  oder  gar 
nicht  auflösen  lassen,  hingegen  in  Säuren  auf- 
löslich sind,  und  deren  Bestandtheile  sich  un- 
ter denen  befinden,  die  S.  800  aufge- 
führt worden. 

Zu  diesen  Verbindungen  gehören  die,  welche  S.  Sil  ge- 
nannt sind.  Aufser  diesen  können  nach  dieser  Anleitung  noch 
alle  Legirungen  untersucht  werden,  welche  die  Metalle  der 
Basen  enthalten,  die  S.  800  aufgezahlt  worden  sind. 

Die  zu  untersuchende  Verbindung  wird  zuerst  mit  Wasser 
behandelt.  Löst  sich  ein  Theil  derselben  darin  auf,  so  wird 
diese  Auflösung  eben  so  untersucht,  wie  es  im  vorigen  Abschnitt 
angegeben  worden  ist.  —  Lost  sie  sich  darin  nicht,  so  löst  man 
sie  in  Chlorwasserstofisäure ,  oder,  wenn  Bleioxyd,  Silberoxyd 
oder  Quecksilberoxydul  vorhanden  sind,  in  Salpetersäure  auf. 
Die  Einwirkung  unterstützt  man  durch  die  Wärme,  besonders 
wenn  Schwefelmetalle  zugegen  sind.    In  diesem  Fall  kann  man 
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sich  häufig  auch  mit  vielem  Vortheil  des  Königswassers  bedie- 
neo,  welches,  wie  schon  S.  721  erwähnt  wurde,  auch  Yerbiii- 
düngen  angreift,  auf  welche  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpeter* 
säure  einzeln  ohne  Wirkung  sind. 

Auf  dieselbe  Weise ,  wie  man  mit  den  in  Wasser  ganz  un- 
löslichen Substanzen  verfährt,  behandelt  man  den  Theil  der  Ver- 
bindung, der  als  Rückstand  bleibt,  wenn  die  Verbindung  theiU 
weise  durch  Wasser  aufgelöst  worden  ist. 

Die  Metalllegirungen  sind  meistentheils  in  Salpetersäure,  ei- 
nige wenige  auch  schon  in  Chlorwasserstoffsäure  löslich;  nodi 
andere  werden  nur  durch  Königswasser  gelöst.  Man  ersieht 
dies  aus  der  Löslichkeit  der  einzelnen  Metalle  in  den  verschie- 
denen Säuren,  von  welcher  in  der  ersten  Abtheilung  dieses 
Bandes  bei  den  einzelnen  Metallen  gehandelt  worden  ist.  Es 
soll  übrigens  noch  weiter  unten  von  der  Analyse  der  Legiran- 
gen die  Rede  sein. 

1)   Gang  der  Analyse,  um  die  Basen  zu  finden. 

Der  Gang  der  Analyse,  um  in  der  sauren  Auflösung  die  Ba- 
sen zu  finden ,  ist  zwar  in  vielen  Stücken  dem  ähnlich ,  der  in 
dem  Abschnitt  S.  822  bei  der  Analyse  der  in  Wasser  löslichen 
Verbindungen  angegeben  ist;  er  erhält  indessen  einige  Modifi- 
cationen ,  weil  es  bei  jener  Anleitung  nicht  nöthig  war ,  Rück- 
sicht auf  Erden  und  eigentliche  Metalloxyde  zu  nehmen,  wenn 
Phosphorsäure,  Arseniksäure,  Kohlensäure  und  selbst  in  manchen 
Fällen  Borsäure  vorhanden  waren,  und  weil  umgekehrt,  wenn 
diese  zugegen  waren,  die  Abwesenheit  der  Erden  und  Metall- 
oxyde dadurch  schon  hinlänglich  bewiesen  wurde,  da  die  Ver- 
bindungen, welche  sie  unter  einander  bilden,  im  Wasser  an- 
löslich sind,  wenigstens  wenn  sie  keinen  grofsen  Ueberschoss 
von  Säure  enthalten.  Aus  demselben  Grunde  war  es  nicht  nö- 
thig, auf  Schwefel  zu  untersuchen,  wenn  eigentliche  Metalloxyde 
in  der  Verbindung  zugegen  waren. 

il.  Man  setzt  zur  sauren  Auflösung  Schwefelwasserstoff- 
wasser, und  behandelt  darauf  den  entstandenen  Niederschlag 
mit  Schwefelammonium  gerade  auf  dieselbe  Weise,  wie  es  in 
der  Anleitung,  Seite  824,  angegeben  worden  ist.  Man  kann 
sich  durch  das  Löthrohr  vorläufig  von  der  Gegenwart  des  Ar- 
seniks oder  der  Arseniksäure  in  der  zu  untersuchenden  V^- 
bindung  überzeugt  haben,  um  vor  der  Anwendung  mit  Sohwe* 
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felwasserstoffwasser  die  Auflösung  mit  schweflichter  Saure  zu 
behandeln;  das  in  den  gefällten  Schwefelmetallen  enthaltene 
Schwefelarsenik  löst  sich  dann  ebenfalls  im  Schwefelammoniam 
auf.  Wenn  nun  zu  gleicher  Zeit  noch  Zinnoxyd  and  Anti- 
monoxyd  vorhanden  sind,  so  tiberzeugt  man  sich  von  der 
Gegenwart  dieser  Metalle  in  der  Auflösung  der  Schwefelverbin- 
dungen derselben  in  Schwefelammoniam  am  besten  auf  folgenrde 
Weise:  Aas  der  filtrirten  Auflösung  der  Schwefelmetalle  fällt 
man  dieselben  durch  verdünnte  Chlorwasserstoflbäare,  und  be- 
handelt sie  im  frisch  gefällten  Znstande  in  der  Kälte  mit  einer 
Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Diese  löst  vorzugs- 
weise das  Schwefelarsenik  auf,  während  Schwefelantimon  und 
Schwefelzinn  nur  in  sehr  geringer  Menge  aufgenommen  werden. 
Man  muss  aber  die  Schwefelmetalle  nicht  zu  kurze  Zeit  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  in  Berührung  lassen,  und  das  Ganze  öfters 
amschütteln  oder  umrühren.  Aus  der  Auflösung  in  kohlensaurem 
Ammoniak  fällt  man  das  aufgelöste  Schwefelarsenik  durch  ver- 
dünnte Chlorwasserstoffisäure.  Bei  dieser  Sättigung  muss  man 
vorsichtig  sein.  Da  nämlich  das  aufgelöste  Schwefelarsenik  sich 
gewöhnlich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  abscheidet,  so 
kann  der  gröfste  Theil  derselben  verloren  gehen,  wenn  durch 
das  plötzlich  vermittelst  der  Chlorwasserstoffsäure  entbundene 
Kohlensäuregas  die  Flüssigkeit  aus  dem  Gefäfse  übersteigt.  Das 
erhaltene  Schwefelarsenik  wird  mit  Gyankalium  geschmolzen, 
um  daraus  das  Arsenik  metallisch  und  sublimirt  darzustellen.  — 
Das  vom  kohlensauren  Ammoniak  nicht  gelöste  Schwefelzinn 
und  Schwefelantimon  behandelt  man  wie  S.  826  gezeigt  wor- 
den ist. 

Haben  sich  die  durch  Schwefelwasserstoffwasser  aus  der 
sauren  Auflösung  der  Verbindung  gefällten  Schwefelmetalle  nicht 
gänzlich  oder  gar  nicht  in  Schwefelammonium  aufgelöst,  so  kön- 
nen in  der  Verbindung  noch  Cadmiumoxyd,  Bleioxyd, 
Wismuthoxyd,  Kupferoxyd,  Silberoxyd,  Quecksil- 
beroxydul und  Quecksilberoxyd  zugegen  sein.  Man  er- 
kennt diese  Metalle  gerade  eben  so ,  wie  es  im  vorhergehenden 
Abschnitte,  S.  827,  angegeben  worden  ist. 

B.  Die  Flüssigkeit,  die  von  dem  Niederschlage  getrennt  ist, 
der  durch  Schwefelwasserstoffwasser  entstanden  vear,  wird  dann 
auf  die  Weise,  wie  es  im  vorigen  Abschnitt  erwähnt  worden  ist, 
darauf  untersucht,  ob  noch  feuerbeständige  Basen  darin  enthal- 
ten sind.   Ist  dies  der  Fall,  so  übersättigt  man  die  Auflösung  mit 
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Ammoniak ,  and  fiigt  dann  Schwefelammoniam  hinzu.  Der  da- 
durch entstandene  Niederschlag  kann  herrühren  von  der  Gegen- 
wart des  Eisenoxyds,  des  Eisenoxyduls,  des  Nickel- 
oxyds, des  Kobaltoxyds,  des  Zinkoxyds,  des  Mangan- 
oxyduls und  der  Thonerde;  es  können  aber  auch  in  diesem 
Niederschlage  noch  Talkerde,  Kalkerde,  Strontianerde 
und  Baryt  erde  enthalten  sein,  wenn  diese  an  Pho^horsäure 
oder  Borsäure  gebunden  sind.  Diesen  Niederschlag  behandelt 
man  im  Anfange  fast  eben  so,  wie  es  bei  der  Untersuchung  der 
unter  ähnlichen  Umständen  gefällten  Basen  im  vorigen  Abschnitt 
angegeben  worden  ist  Er  wird  mit  Chlorwassersto£Esäure  oder 
Königswasser  digerirt,  und  die  filtrirte  Auflösung  im  ersteren 
Falle  mit  Salpetersäure  erhitzt. 

Darauf  setzt  man  zur  Flüssigkeit  verdünnte  Schwefelsäure. 
Sind  nun  Baryterde  und  Strontianerde  in  der  Auflösung 
enthalten,  so  werden  sie  dadurch,  besonders  erstere,  vollständig^ 
wenn  auch  nicht  sogleich ,  doch  nach  einiger  Zeit  als  sdiwefel- 
saure  Baryterde  und  Strontianerde  niedergeschlagen.  Auch 
Kalkerde,  wenn  eine  grofse  Menge  davon  vorhanden  und  die 
Auflösung  nicht  zu  verdünnt  ist,  wird  zum  Theil  gefällt  Man 
filtrirt  den  Niederschlag,  ohne  ihn  auszusüfsen,  -und  behandelt 
ihn  darauf  mit  vielem  Wasser;  wird  dadurch  keine  schwefel- 
saure Kalkerde  aufgelöst,  so  kann  er  nur  schwefelsaure  Stron- 
tianerde und  Baryterde  enthalten ;  wird  aber  ein  Theil  davon 
aufgelöst,  so  kann  neben  der  Baryterde  und  Strontianerde  noch 
Kalkerde  zugegen  sein.  Von  der  Gegenwart  derselben  in  der 
filtrirten  Flüssigkeit  kann  man  sich  dann  leicht  durch  die  Auflö- 
sung eines  Oxalsäuren  Salzes  überzeugen.  Den  ungelösten  Rück- 
stand ,  der  aus  schwefelsaurer  Strontianerde  und  Baryterde  be- 
stehen kann,  prüft  man  nach  Behandlung  mit  einer  Auflösung 
von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  auf  die  Weise,  wie  es  im 
vorigen  Abschnitte,  S.  833,  angegeben  worden  ist 

Die  von  den  schwefelsauren  Erden  abfiltrirte  saure  Flüs- 
sigkeit wird  mit  Ammoniak  übersättigt  Dadurch  werden  vor- 
züglich nur  Eisenoxyd  und  Thonerde  gefällt,  aber  auch 
Talk  erde,  wenn  Phosphorsäure  in  der  Flüssigkeit  ist  Man 
behandelt  den  Niederschlag  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat 
und  kocht  ihn  damit,  wodurch  Eisenoxyd  und  Talkerde  unauf- 
gelöst bleiben,  und  ihre  Phosphorsäure  gröfstentheils  verlieren, 
während  Thonerde  sich  auflöst  und  aus  der  Flüssigkeit  durch 
eine  Auflösung  von  Chlorammonium  niedergeschlagen  werden 
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kann.  In  dem  anaofgelöst  gebliebenen  Räckstand  erkennt  man 
leicht  die  Gegenwart  des  Eisenoxyds  durchs  Löthrohr,  die  der 
Talkerde  aber  schwerer.  Man  mass  deshalb  diesen  Rücksland 
in  Chiorwasserstoffsäure  auflösen,  zu  der  Auflösung  dann  Wein- 
steinsäure hinzufiigen ,  sie  mit  Ammoniak  übersättigen,  und  dann 
eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  dazusetzen.  Das 
Eisenoxyd  bleibt  aufgelöst;  etwa  vorhandene  Magnesia  wird  aber 
als  phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia  gefallt. 

In  der  Flüssigkeit,  die  von  dem  durch  Uebersättigung  mit 
Ammoniak  entstandenen  Niederschlage,  der  Eisenoxyd,  Thonerde 
und  Talkerde  enthalten  kann ,  abfillrirt  worden  ist ,  kann  auch 
die  gröfsere  Menge  des  Nickeloxyds,  Kobaltoxyds,*Man- 
ganoxyduls  und  des  Zinkoxyds  zugegen  sein.  Sie  wird 
ganz  eben  so  geprüft,  wie  es  im  vorigen  Abschnitte,  S.  829»  an* 
gegeben  worden  ist. 

C  Die  Flüssigkeit,  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirt 
worden  ist,  der  durch  Schwefelammonium  entstand,  nachdem 
vorher  die  Auflösung  durch  Ammoniak  übersättigt  worden  war, 
wird  zuerst  darauf  untersucht,  ob'sie  noch  feuerbeständige  Be- 
standtheile  enthält,  und,  wenn  dies  der  Fall  ist,  gerade  so  unter- 
sucht ,  wie  es  bei  der  Flüssigkeit  im  Theile  C.  des  vorigen  Ab- 
schnittes, S.  832  gezeigt  worden  ist.  —  Es  ist  nur  noch  zu  be- 
merken, dass  es  kaum  nöthig  ist,  auf  die  Anwesenheit  der  Al- 
kalien zu  untersuchen,  weil  diese  mit  den  Säuren,  von  denen 
hier  die  Rede  ist,  im  Wasser  auflösliche  Salze  bilden. 


2)   Gang  der  Analyse,  um  die  Säuren 

zu   finden. 

Die  Auffindung  mancher  derselben  ist  weit  schwieriger 
bei  diesen  Verbindungen,  als  bei  denen,  die  im  Wasser  lös- 
lich sind. 

Die  Anwesenheit  der  Kohlensäure  in  allen,  und  des 
Schwefels  in  einigen  dieser  zu  untersuchenden  Substanzen  er- 
kennt man  durch  das  Brausen,  welches  entsteht,  wenn  ein  Theil 
der  Verbindung  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  übergös- 
sen wird.  Ist  das  mit  Brausen  entweichende  Gas  geruchlos,  so  ist 
nur  Kohlensäure  in  der  Verbindung,  riecht  es  aber  nach  Schwe- 
felwasserstoff, so  können,  wie  schon  S.  838  bemerkt  worden, 
Schwefel  allein  und  Schwefel  mit  Kohlensäure  zusammen  in  der 
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Verbindung  enthalten  sein.  In  diesem  Falle  untersucht  man  das 
entweichende  Gas  auf  Kohlensäure.  Man  übergiefst  deshalb  die 
zu  untersuchende  Verbindung  mit  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure  in  einem  Glase,  das  mit  einem  Korke  verschlossen  wird, 
der  mit  einem  kleinen ,  zweimal  rechtwinklicht  gebogenen  Ent- 
bindungsrohre versehen  ist,  und  leitet  das  Gas  durch  eine  Auf- 
lösung von  Chlorbaryum  oder  CUorcalcium ,  zu  der  man  etwas 
Ammoniak  gesetzt  hat,  oder  fast  besser  noch  durch  Kalkwasser. 
Entsteht  durch  das  durchströmende  Gas  ein  weifser  Nieder- 
schlag, der  sich  mit  Brausen  in  Chlorwasserstoffsäure  löst,  so  ist 
Kohlensäure  in  der  Verbindung.  Es  ist  hierbei  nothwendig,  die 
Flüssigkeit  gegen  den  Zutritt  der  Luft  zu  schützen« 

Ein  Theil  der  Verbindung  wird  in  Chlorwasserstoffisäore, 
oder  bei  Anwesenheit  von  Silberoxyd ,  Quecksilberoxydul  oder 
Bleioxyd  in  Salpetersäure  aufgelöst.  Zu  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Auflösung  setzt  man  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum, 
oder,  wenn  statt  der  Chlorwasserstoffsäure  Salpetersäure  ange- 
wandt ist,  eine  Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde.  Entsiebt 
dadurch  ein  weifser  Niederschlag,  so  ist  in  der  Verbindung 
Schwefelsäure  enthalten.  Wird  ein  Theil  der  Verbindung 
mit  Salpetersäure  erhitzt,  und  entsteht  dadurch  eine  Einwirkung 
unter  Entwickelung  von  braunrothen  Dämpfen  und  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel ,  und  giebt  dann  erst  die  mit  Wasser 
verdünnte  und  fillrirte  Flüssigkeit  einen  Niederschlag,  wenn  eine 
Auflösung  von  salpetersaurer  Baryterde  hinzugeAigt  wird ,  so  ist 
in  der  Verbindung  ein  Schwefelmetall.  Wenn  der  Schwe- 
fel an  Quecksilber  gebunden  ist,  muss  statt  der  Salpetersäure 
Königswasser  genommen  werden.  In  diesem  Falle  entwickelt 
sich  nicht  salpetrichte  Säure,  sondern  Chlor.  (Man  vergleiche 
hiermit  das,  was  in  einem  früheren  Abschnitte,  S.  812,  gesagt 
worden  ist). 

Man  löst  einen  Theil  der  Verbindung  in  Salpetersäure,  wenn 
es  möglich  ist  in  der  Kälte,  auf,  und  setzt  zu  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Auflösung  etwas  von  einer  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd.  Entsteht  dadurch  ein  weifser  käsichter  Niederschlag, 
so  ist  ein  Chlormetall  in  der  Verbindung.  Da  sich  QuecksU- 
berchlorür  nicht  in  Salpetersäure,  wenigstens  in  der  Kälte  nicht 
in  verdünnter,  sondern  nur  in  mehr  concentrirter  Salpetersäure 
beim  Erhitzen  und  in  Königswasser  auflöst,  so  muss,  wenn  dies 
Chlorür  vorhanden  ist»  ein  Theil  der  Verbindung  mit  Kalihydrat- 
auflösung, oder  besser  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem 
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Natron  auf  die  Weise  behandelt  werden ,  wie  es  S.  818  angege- 
ben worden  ist. 

Es  ist  hier  zn  bemerken,  dass  sowohl  Schwefelsäure  als 
auch  Chlor  in  den  zn  untersuchenden  Substanzen,  wenn  sie  in 
Salpetersäure  in  der  Kälte  löslich  sind ,  nur  besonders  als  basi- 
sche Verbindungen  vorkommen  können. 

Darauf  untersucht  man,  ob  die  Verbindung,  mit  Schwefel- 
säure und  Alkohol  übergössen,  wenn  dieser  angezündet  wird, 
der  Flamme  desselben  jene  grüne  Farbe  mittheilt,  wodurch  sich 
die  Gegenwart  der  Borsäure  zeigt.  Durch  Behandlung  der 
Auflösung  der  Substanz  in  Chlorwasserstoffsäure  mit  Curcuma- 
papier  bestätigt  man  dann  leicht  die  Gegenwart  der  Borsäure. 

Von  der  Gegenwart  der  Salpetersäure  überzeugt  man 
sich,  wenn  man  einen  Theil  der  Auflösung  der  Verbindung  in 
verdünnter  Schwefelsäure  mit  einem  gleichen  Volumen  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mengt,  und  dann  Eisenoxydullösung 
hinzufügt,  durch  die  entstehende  schwarze  Färbung.  Ist  die  Sal- 
petersäure in  der  zu  untersuchenden  Substanz  als  eine  Verbin- 
dung enthalten ,  die  sich  nicht  gut  in  verdünnter  Schwefelsäure 
auflöst,  wie  z.  B.  mit  Quecksilberoxyd,i Wismuthoxyd  und  ande- 
ren Oxyden,  welche  mit  derselben  basische  Salze  bilden ,  so  ist 
es  am  besten,  diese  Verbindungen  mit  einer  Kalihydratlösung  zu 
behandeln,  einen  Theil  der  filtrirten  Kalilösung  mit  einem  glei- 
chen Volumen  von  concentrirter  Schwefelsäure  zu  vermengen, 
und  dann  die  Eisenoxydullösung  hinzuzufügen. 

Die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  Arseniksäure  ist 
schon  bei  dem  Gange  der  Untersuchung,  um  die  Basen  zu  fin- 
den^ dargethan  worden. 

Die  Phosphorsäure  entdeckt  man  am  schnellsten  und 
sichersten  in  der  Auflösung  durch  molybdänsaures  Ammoniak 
(S.  525).  Man  muss  sich  dann  aber  zuerst  von  der  Abwesenheit 
der  Arseniksäure  überzeugt  haben,  die  gegen  molybdänsaures 
Ammoniak  ein  ähnliches  Verhalten  wie  Phosphorsäure  zeigen 
kann.  Ist  Arseniksäure  vorhanden,  so  kann  man  die  Gegenwart 
der  Phosphorsäure  erst  finden ,  wenn  erstere  als  Schwefelarse- 
nik aus  der  Flüssigkeit  entfernt  worden  ist. 

In  Ermangelung  des  molybdänsauren  Ammoniaks  ist  freilich 
die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  oft  schwer  zu  finden.  Man 
kann  dann  zuerst  durch  das  Löthrohr,  am  besten  nach  Fuchs 
Angabe  (S.  534),  nach  Phosphorsäure  suchen,  nachdem  man  sich 
vorher  von  der  Abwesenheit  dßv  Borsäure  überzeugt  hat.  Auf 
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nassem  Wege  ist  die  Auffindung  dieser  Säure  oft  umständlidi. 
Bestehen  die  Basen  der  zu  untersuchenden  Verbindung  nur  ans 
Metalloxyden,  die  aus  der  sauren  Auflösung  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser gefällt  werden,  so  untersucht  man  die  Flüssig- 
keit, welche  von  dem  durch  dieses  Reagens  bewirkten  Nieder- 
schlage abfiltrirt  worden  ist,  auf  Phosphorsäure ,  nach  der  Me- 
thode, welche  S.  531  angegeben  worden  ist;  vorher  moss  aber 
die  Auflösung  durch  Erhitzen  von  dem  Schwefelwasserstoff  be- 
freit werden.  Es  versteht  sich  ferner  von  selbst,  dass  wenn  man 
die  Phosphorsäure  in  dieser  Flüssigkeit  durch  eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  entdecken  will,  die  Verbindung  in 
Salpetersäure  und  nicht  in  Ghlorwassersto&äure  aufgelöst  sein 
muss.  Fällt  man  die  Phosphorsäure  durch  eine  Auflösung  von 
Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum,  nachdem  man  die  Flüssigkeit 
vorher  ammoniakalisch  gemacht  hat,  so  muss  man  sich  immer 
überzeugen ,  dass  der  entstandene  Niederschlag  wirklich  phos- 
phorsaure Kalkerde  oder  Baryterde  sei.  Zu  dem  Ende  unter- 
sucht man  ihn  auf  Borsäure,  und  überzeugt  sich  dann  dardis 
Löthrohr  von  der  Gegenwart  der  Phosphorsäure. 

Bestehen  die  Basen  hingegen  aus  solchen  Metalloxyden, 
die  aus  der  ammoniakalisch  gemachten  sauren  Auflösung  durch 
Schwefelammonium  gefällt  werden,  also  aus  Eisenoxyd,  Eisen- 
oxydul, Nickeloxyd,  Kobaltoxyd,  Zinkoxyd  oder  llanganoxydul, 
so  versetzt  man  die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  dieses 
Reagens  bewirkten  Niederschlage  abfiltrirt  worden  ist,  zuerst 
mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure ,  und  digerirt  sie  so  langem 
bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff  riecht;  darauf  tremit 
man  sie  von  dem  abgeschiedenen  Schwefel  durch  Filtration,  and 
untersucht  sie  auf  dieselbe  Weise.  Es  ist  wohl  kaum  nöthig, 
hier  noch  einmal  zu  bemerken,  dass  man  immer  Salpetersäure 
statt  der  Chlorwasserstoffisäure  nehmen  muss,  wenn  man  eine 
Auflösung  von  salpetersaurem  SUberoxyd  anwenden  will. 

Bestehen  die  Basen  aus  Thonerde,  Talkerde,  Kalkerde,  Slron- 
tianerde  und  Baryterde,  so  ist  die  Auffindung  der  Phosphorsäore 
schwerer,  vorzüglich  wenn  zugleich  auch  Metalloxyde  zugeg«i 
sind,  die  nur  durch  Schwefelammonium  gefällt  werden  kcmoen. 
Sind  hingegen  diese  Erden  allein  oder  mit  soldien  Metalloxyden 
in  der  Verbindung,  die  aus  der  sauren  Auflösung  durch  Schwe- 
felwasserstoffwasser gefällt  werden  können ,  so  kann  die  Phos- 
phorsäure auf  folgende  Weise  gefunden  werden :  Die  saure  Auf- 
Ipsungi  nachdem  die  MetaUoxyde,  die  durch  Schwefelwasser* 
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sioffwasser  niedergeschlagen  werden  können,  darch  dasselbe 
entfernt  worden  sind,  wird  durch  Ammoniak  übersättigt  Da- 
durch werden  die  Erden  gefällt,  wenn  sie  mit  Phosphorsäure 
vm*bnnden  waren.  Waren  nun  blofs  Kalkerde,  Strontianerde  und 
Baryterde  zugegen ,  so  ist  die  Fällung  derselben  durch  Ammo- 
niak ein  Beweis  für  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure;  man 
mnss  sich  nur  in  dem  Niederschlage  von  der  Abwesenheit  der 
Borsäure,  und  durch  das  Löthrohr  von  der  Gegenwart  der  Phos- 
phorsäure überzeugen.  Ist  auch  Talkerde  zugegen,  so  wird  sie 
bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  dwdb  Ammoniak  ebenfalls 
gefallt,  wenn  auch  so  viel  Chlorammonium  in  der  Flüssigkeit 
ist,  dass  bei  Abwesenheit  der  Phosphorsäure  die  Talkerde 
durch  Ammoniak  nicht  gefällt  werden  würde.  Auch  die  Thon- 
erde  wird  gefälk,  aber  die  Fällung  derselben  durch  Ammoniak 
ist  kein  Beweis  für  die  Gegenwart  der  Phospborsäure;  man 
muss  die  gefällte  Thonerde  auf  einen  Phosphorsäuregehalt 
auf  die  Weise  untersuchen ,  wie  es  Seite  528  angeführt  wor- 
den ist. 

Sind  nun  aber  diese  Erden  in  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz zugleich  mit  Bisenoxyd,  Eisenoxydul,  Nickeloxyd,  Kobalt- 
oxyd, Zinkoxyd  oder  Manganoxydul,  und  noch  mit  Metalloxy- 
den ,  die  aus  der  sauren  Auflösung  durch  Schwefel wasserstoff- 
wasser  gefällt  werden,  zugleich  vorhanden,  so  muss  man  die 
Untersuchung  auf  eine  ganz  andere  Weise  anstellen.  Man  löst 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  Salpetersäure,  oder,  wenn 
man  bei  der  Auffindung  der  fhosphorsäure  nicht  eine  Silber- 
oxydauflösung anwenden  will,  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  und 
schlägt  durch  Schwefelwasserstoffwasser  die  dadurch  fällbaren 
Metalloxyde  nieder;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  erhitzt  man  so 
lange,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff  riecht,  und 
versetzt  sie  darauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  die 
Baryterde  und  die  Strontianerde  gefälH  werden.  Auch  die  Kalk- 
erde kann  dadurch  niedergeschlagen  werden,  wenn  noch  zu  der 
Flüssi^eit  eine  hinlängliche  Menge  von  Alkohol  hinzugesetzt 
wird.  Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  vom  erhaltenen  Niederschlags 
ab,  und  erhitzt  sie,  im  Fall  dass  auch^Kalkerde  gefällt  worden 
ist,  so  lange^  bis  der  Alkohol  sich  davon  verflüchtigt  hat.   Wenn 

nun  weder  Talkerde  noch  Thonerde  vorhanden  sind,  sondern 

« 

nur  Metalloxyde ,  die  durch  Schwefelammonium  gefällt  werden 
können,  so  macht  man  die  Flüssigkeit  ammoniakalisch ,  fällt  die 
Oxyde  durch  dieses  Reagens,  und  findet  die  Phosphorsäure  auf 
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die  beschriebene  Weise  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  Sind  jene 
beiden  Erden  aber  auch  zugegen»  so  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit^ 
ohne  Schwefelammonium  hinzugefügt  zu  haben ,  eine  Auflösung 
von  Kalihydrat  im  Ueberschuss ,  und  kocht  das  Ganze.  Eisen- 
oxydul, Nickeloxyd,  Kobaltoxyd,  Manganoxydul  und  Talkerde 
werden  gefällt,  freilich  in  den  meisten  Fällen  auch  mit  kleinen 
Antheilen  von  Phosphorsäure,  doch  bleibt  der  gröfsere  Theil  der- 
selben noch  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  enthalten,  und  kann  in 
dieser  nun  auf  die  Weise  entdeckt  werden,  dass  man  die  Auf- 
lösung etwas  mit  Ghlorwasserstoffsäure  übersättigt,  und  dann 
eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  hinzufügt,  wodurch  ein  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurer  Baryterde  entsteht,  wenn  vorher 
Schwefelsäure  zur  Fällung  der  Baryterde,  der  Slrontianerde,  oder 
auch  der  Kalkerde  hinzugesetzt  worden  war;  man  filtrirl  den- 
selben, und  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  bringt  dann  Ammo- 
niak einen  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Baryterde  hervor. 
—  Wenn  aber  Zinkoxyd  und  Thonerde  zugegen  sind,  so  löst 
sich  die  Phosphorsäure ,  wenn  sie  vorhanden  ist ,  mit  ihnen  in 
der  Lösung  des  Kalihydrats.  Ist  Zinkoxyd  allein  vorhanden ,  so 
schlägt  man  es  aus  der  Auflösung  in  Kali  durch  Schwefelammo- 
nium nieder,  und  findet  dann  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  die 
Gegenwart  der  Phosphorsäure.  Ist  Thonerde  allein  in  der  alka* 
lischen  Auflösung  enthalten,  so  findet  man  dann  die  Gegenwart 
der  Phosphorsäure  auf  die  Weise,  wie  es  S.  524  angegebea 
worden  ist  Sind  aber  beide  zusammen  vorhanden ,  so  wird  zu 
der  Auflösung  im  Kalihydrat* Schwefelammonium  gesetzt.  Hier- 
durch vrird  nur  das  Zinkoxyd  als  Schwefelzink  gefällt,  die  Thon- 
erde aber  bleibt  mit  der  Phosphorsäure  aufgelöst,  wenn  eine 
hinreichende  Menge  Kali  vorbanden  ist.  Nachdem  man  in 
der  vom  Schwefelzink  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Schwefelam- 
monium zerstört  hat,  findet  man  die  Gegenwart  der  Phos- 
phorsäure und  der  Thonerde  nach  der  Seite  528  angeführten 
Methode. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  sonst  mit  so  grofsen  Schwie- 
rigkeiten verbundene  AufBndung  der  Phosphorsäure  in  zusam- 
mengesetzten Verbindungen  sehr  leicht  wird,  wenn  man  sich 
des  molybdänsauren  Ammoniaks  bedient,  und  dass  also  dies 
letztere  ein  ganz  besonders  schätzbares  Reagens  ist.  Nur  bei 
Gegenwart  von  Arseniksäure  kann  die  der  Phosphorsäore  ver- 
kannt werden,  und  deshalb  muss  man  vermittelst  des  molyb- 
dänsauren Ammoniaks  nicht  eher  auf  Phosphorsäure  prüfen,  als 
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bis  die  Arseniksäare  als  Schwefelarsenik  aus  der  Flüssigkeit  ab- 
geschieden worden  ist. 


Die  Analyse  der  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  kann 
in  einigen  Fällen  erleichtert  werden ,  wenn  man  die  zu  untersu- 
chende Substanz  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewichte  von  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron  mengt,  und  das  Gemenge  schmelzt. 
Hat  man  gleiche  Atome  von  beiden  kohlensauren  Alkalien  an- 
gewandt, so  kann  in  den  meisten  Fällen  das  Schmelzen  in  einem 
kleinen  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luft- 
zuge stattfinden.  Bisweilen  schmilzt  das  Ganze  nicht,  sondern 
sintert  nur  stark  zusammen,  aber  dessen  ungeachtet  ist  doch  ge- 
wöhnlich eine  vollkommene  Zersetzung  bewirkt  worden.  Bei 
Gegenwart  von  Arseniksäure,  deren  Gegenwart  man  vorher  in 
der  zu  untersuchenden  Substanz  durch  das  Lölhrohr  gefunden 
haben  muss,  darf  ein  Platintiegel  nicht  angewandt  werden ,  weil 
derselbe  stark  verdorben  werden  könnte.  Ebenso  kann  auch  der 
Platintiegel  angegriffen  werden,  wenn  in  der  zu  untersuchenden 
Substanz  leicht  reducirbare  Metalloxyde,  wie  Bleioxyd,  Wismuth- 
oxyd,  Antimonoxyd  enthalten  sind.  Wenn  die  ausgeschiedenen 
Metalloxyde  durchs  Erhitzen  ihren  Sauerstoff  gänzlich  verlieren, 
wie  Silberoxyd  (und  Goldoxyd),  so  darf  eben  so  wenig  ein  Pla- 
tintiegel gebraucht  werden.  In  diesen  Fällen  einen  kleinen  Por- 
cellanUegel  anzuwenden ,  ist  nur  dann  rathsam,  wenn  man  den- 
.  selben  von  guter  Beschaffenheit  haben  kann,  da  durch  das 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  bei  vielen  Porcellantiegeln 
die  Glasur  leicht  stark  angegrifltsn,  und  die  zu  untersuchende 
Substanz  durch  Kieselsäure  und  Thonerde  bedeutend  verunreinigt 
werden  kann.  Man  muss  dann  lieber  die  Untersuchung  entwe- 
der auf  die  so  eben  beschriebene  Weise  auf  nassem  Wege,  oder 
nach  einer  weiter  unten  anzugebenden  Methode  ausfuhren. 

Sind  Schwefelmetalle  vorhanden,  so  setzt  man  zu  dem  koh- 
lensauren Alkali  etwas  salpetersaures  Alkali;  aber  auch  dann 
kann  bisweilen  der  Platintiegel  angegriffen  werden,  doch  beson- 
ders nur,  wenn  Metalle  vorhanden  sind ,  die  leicht  reducirbare 
Oxyde  bilden. 

Nach  dem  Schmelzen  behandelt  man  die  geglühte  Masse 
längere  Zeit  mit  Wasser,  und  wenn  sich  Alles  in  demselben  ge- 
hörig zertheilt  hat,  trennt  man  die  Auflösung  vom  Ungelösten. 
Bei  dieser  Methode  hat  man  den  Vortheil,  die  Säuren,  ge* 
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trennt  von  den  Basen ,  in  der  AaQösung  za  erhallen.  Das  Un- 
aufgelöste  besteht  aus  den  Basen ;  sie  sind  theils  im  kohlensaa- 
ren  Zustande,  wie  die  alkalischen  Erden ,  theils  blofs  als  Oxyde 
darin  enthalten ,  theils  aber  auch  kann  sich  die  Base  in  Metall 
verwandelt  haben,  wie  beim  Silberoxyd  (und  beim  Goldoxyd). 

Die  wässerige  Auflösung  enthält  aulser  dem  überschüssig 
zugesetzten  kohlensauren  Alkali  die  Säuren,  welche  mit  den  Ba- 
sen in  der  zu  untersuchenden  Substanz  enthalten  waren,  nament^ 
lieh  Schwefelsäure  (auch  wenn  Verbindungen  davon  vorhanden 
sind,  die  selbst  in  Säuren  unlöslich  oder  schwerlöslich  sind»  wie 
die  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  den  alkalischen  Erden 
und  dem  Bleioxyd),  Chlor,  Borsäure,  Phosphorsäure  und  Arse- 
niksäure.  (Die  Verbindungen  der  letzteren  Säure  werden  indessen, 
wie  schon  oben  bemerkt,  besser  auf  nassem  Wege  untersacht). 

Diese  Art  der  Untersuchung  war  besonders  früher,  vor  dem 
Gebrauch  des  molybdänsauren  Ammoniaks  zur  Auffindung  der 
Phosphorsäure  mehr  als  jetzt,  zu  empfehlen.  Denn  gerade  ei- 
nige der  wichtigsten  phosphorsauren  Salze,  namentlich  die  pbos- 
phorsauren  alkalischen  Erden  und  phosphorsaure  Magnesia  wer- 
den nur  unvollkommen  durchs*  Schmelzen  mit  kohlensaurem  AI* 
kali  zersetzt,  und  auch  Thonerde  wird  dadurch  nicht  von  der 
Phosphorsäure  getrennt  (S.  532). 

Diese  Methode  ist  mithin  besonders  nur  anzuwenden,  wenn  die 
eigentlichen  Metalloxyde,  also  die  Oxyde  von  Nro.  9.  bis  Nro.  25. 
in  der  zu  untersuchenden  Substanz  enthalten  sind,  namentlich 
Manganoxydul,  Zinkoxyd,  Kobaltoxyd,  Nickeloxyd,  Eisenoxydal 
(das  durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  in  Eisenoxyd 
verwandelt  wird),  Eisenoxyd,  Cadmiamoxyd,  Bleioxyd,  Wismuth- 
oxyd,  Kupferoxyd,  Silberoxyd  (das  zu  Metall  reducirt  wird), 
Goldoxyd  (welches  indessen  wohl  nicht  bei  diesen  Untersuchun- 
gen vorkomnien  kann,  und  ebenfalls  zu  Metall  reducirt  werden 
würde),  Zinnoxydul,  Zinnoxyd  und  Anlimonoxyd.  (Quecksilber- 
oxydul und  Quecksilberoxyd  würden  sich  zersetzen  und  das 
Metall  sich  verflüchtigen.) 

Das  Ungelöste  wird  durch  Digestion  in  GhlorwasserstoflF« 
säure  gelöst.  Dabei  thut  man  nicht  gut,  das  ganze  Filtrum  mit 
dem  Ungelösten  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  digeriren,  sondern 
es  ist  besser,  den  Niederschlag  etwas  zu  trocknen,  um  ihn  vom 
Filtrum  möglichst  trennen  zu  können,  und  ihn  ohne  dieses  in  der 
Säure  aufzulösen.  Es  ist  dies  besonders  nöthig,  wenn  man  statt 
der  Ghlorwasserstoffsäure  Salpetersäure  zur  Auflösung  wählen 
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mass,  im  Fall  nämlich  Oxyde  vorhanden  sind ,  die  nur  in  dieser 
Säare  auflöslich  sind. 

Die  Auflösung  der  Basen  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  in 
Salpetersäure  wird,  um  jene  zu  finden,  gerade  so  behandelt, 
wie  es  in  einem  früheren  Abschnitt  dieser  Abtheilung,  S.  824, 
ausflihrlich  gezeigt  worden  ist  Denn  da  die  Basen  von  den 
Säuren,  mit  welchen  sie  im  Wasser  unlösliche  Verbindungen  bil- 
deten, getrennt  sind,  so  hat  die  Bestimmung  derselben  keine 
Schwierigkeit,  und  geschieht  nach  der  so  eben  gegebenen  An- 
leitung. —  Nur  bei  Gegenwart  von  Zinnoxydul  und  von  Zinn« 
oxyd  geschieht  keine  vollständige  Auflösung  in  Ghlorwasserstoff- 
säure  (S.  253).  Auch  würde  sich  dann  etwas  Zinnoxyd  in  der 
wässerigen  alkalischen  Flüssigkeit  auflösen,  das  sich  indessen 
nach  einiger  Zeit  von  selbst  wieder  ausscheidet. 

Die  wässerige  Auflösung,  welche  die  an  Alkali  gebundenen 
Säuren,  nebst  dem  überschüssigen  kohlensauren  Alkali  enthält, 
wird  so  bebandelt,  wie  es  S.  838  gezeigt  worden  ist  Die  Gegen- 
wart der  Salpetersäure  und  der  Kohlensäure  können  bei  diesem 
Gange  der  Untersuchung  nicht  gefunden  werden;  erstere  nicht, 
weil  sie  beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Alkali  zersetzt  wird,  letz- 
tere nicht,  weil  ein  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Alkali  bei 
der  Untersuchung  angewandt  worden  ist.  Man  erkennt  diese 
in  anderen  Theilen  der  zu  untersuchenden  Substanz. 


Bei  der  Untersuchung  mehrerer  in  Wasser  oDlöslichen  Ver- 
bindungen kann  noch  ein  anderer  Weg  eingeschlagen  wer- 
den, der  die  Analyse  wesentlich  erleichtert  oder  wenigstens 
verkürzt 

Man  mengt  die  zu  untersuchende  Verbindung  in  fein  gerie- 
benem Zustande  mit  dem  dreifachen  Gewicht  eines  Gemenges 
von  gleichen  Theilen  trockenem  kohlensauren  Natron  und  Schwe- 
fel und  schmelzt  das  Gemenge  in  einem  kleinen  Porcellantiegel 
über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge.  Die  geschmol- 
zene und  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  aufgeweicht  und  das 
Aufgelöste  von  dem  Ungelösten ,  das  in  den  meisten  Fällen  von 
schwarzer  Farbe  sein  wird,  abfiltrirt  Das  Waschwasser  wird  in 
einem  anderen  Becherglase  gesammelt,  als  die  Auflösung,  da 
es  oft  trübe  durchs  Filtrum  zu  gehen  pflegt.  Man  braucht  da- 
her das  Auswaschen  nicht  lange  fortzusetzen,  auch  das  Wasch- 
wasser gar  nicht,  sondern  nur  die  Auflösung  zur  Untersuchung 
anzuwenden. 
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In  der  Auflösung  sind  die  Säuren  der  zu  untersuchenden  Ver- 
bindung enthallen,  namentlich  die  Phosphorsäure,  die  Bor- 
säure, die  Schwefelsäure,  wenn  diese  in  der  Verbindung 
enthalten  gewesen  sein  sollte,  und  ebenso  auch  das  Chlor.  Aber 
aufserdem  enthält  die  Auflösung  noch  die  Arseniksäure  als 
Schwefelarsenik  mit  Schwefelnatrium  verbunden,  so  wie  als 
Schwefelmetalle  noch  alle  die  Oxyde,  welche  in  einer  Auflösung 
von  Schwefelnatrium  auflöslich  sind,  also  die  des  Antimons, 
des  Zinns,  des  Goldes,  und  zum  Theil,  aber  nur  zum  geringen 
Theil,  die  des  Quecksilbers.  Unaufgelöst  bleiben  die  Schwe- 
felmetalle des  Silbers,  des  Kupfers,  des  Wismuths,  des 
Bleis,  des  Cadmiums,  des  Eisens,  des  Nickels,  des  Ko- 
balts, des  Zinks  und  des  Haagans,  so  wie  der  gröfste  Theil 
von  dem  des  Quecksilbers.  —  War  Thonerde  vorhanden, 
so  ist  ein  geringer  Theil  derselben  in  der  Auflösung  enthalten, 
der  gröfste  Theil  aber  befindet  sich  in  dem  unlöslichen  Bück- 
stande, und  ist  dann  von  einem  solchen  Zustande  der  Dichtigkeit, 
dass  er  schwer  in  Ghlorwasserstoffsäure  und  nur  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  leichter  gelöst  wird.  Sind  Talk- 
erde und  alkalische  Erden  zugegen,  so  sind  sie  in  dem 
unlöslichen  Bückstande,  aber  wenn  sie  in  der  zu  untersuchen- 
den Substanz  an  Phosphorsäure  gebunden  waren,  so  sind  sie 
durchs  Schmelzen  mit  dem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron 
und  Schwefel  nur  wenig  zersetzt  worden,  wenigstens  nicht  mehr, 
als  durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  allein.  (Waren  die 
alkalischen  Erden,  namentlich  Baryterde  in  der  Verbindung  an 
Schwefelsäure  gebunden,  so  werden  sie  durchs  Schmelzen  mit 
dem  Gemenge  von  Schwefel  und  kohlensaurem  Natron  nicht 
zersetzt.)  Sind  aber  diese  Erden  mit  Arseniksäure  verbunden 
gewesen,  so  erfolgt  eine  vollständige  Zersetzung;  die  Arsenik- 
säure ist  ganz  als  Schwefelarsenik  in  der  Auflösung,  und  die 
Erden  sind  im  kohlensauren  Zustande  in  dem  unlöslichen  Bnck- 
stande,  mit  Ausnahme  der  Talkerde,  welche  durch  die  Hitze  des 
Schmelzens  die  Kohlensäure  verloren  haben  kann. 

Man  sieht  hieraus,  dass  diese  Methode  der  Analyse  beson- 
ders vortheilhafl  ist,  wenn  als  Basen  nur  sogenannte  eigentliche 
Metalloxyde ,  oder  die  Basen  von  Nro.  9.  bis  Nro.  26.  (S.  800), 
und  nicht  Erden  in  der  zu  untersuchenden  Verbindung  enthal- 
ten sind. 

Die  Untersuchung  zerfällt  nun  in  die  der  Auflösung  und  in 
die  des  unlöslichen  Bückstandes. 
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A.   Untersuchung  der  Auflösung. 

Man  übersättigt  dieselbe  mit  verdünnter  Ghlorwasserstoff- 
säare,  was  wegen  des  sich  ^entwickelnden  Schwefelwasserstoff- 
gases  mit  einiger  Vorsicht  geschehen  muss.  Es  ist  anzurathen, 
nicht  mit  einem  Mal  .ein  Uebermaafs  der  Ghlorwasserstoffsäure 
zur  Auflösung  zu  setzen,  sondern  nur  so  viel,  dass  die  Flüssig- 
keit noch  etwas  alkalisch  bleibt,  das  Ganze  dann  längere  Zeit 
an  einem  erwärmten  Orte  stehen  zu  lassen,  und  darauf  erst  ei- 
nen kleinen  Ueberschuss  der  Chlorwasserstoffsäure  hinzuzufü- 
gen. (Diese  Vorsicht  ist  nothwendig,  damit  in  dem  sich  bilden- 
den Niederschlag  möglichst  wenig  von  dem  ölartigen  Schwefel- 
wasserstoff im  Maximum  von  Schwefel  enthalten  sei.)  Es  wird 
durch  die  Ghlorwasserstoffsäure  eine  bedeutende  Menge  von 
Schwefel  gefällt,  zugleich  fallen  aber  auch  die  Schwefelverbin- 
dungen des  Arseniks,  des  Antimons,  des  Zinns,  des  Goldes  und 
eine  kleine  Menge  der  Schwefelverbindung  des  Quecksilbers. 
Aufgelöst  bleiben  dief|Säuren  der  zu  untersuchenden  Verbin- 
dung, namentlich  die  Pbosphorsäure  und  die  Borsäure. 

a)  In  der  Auflösung,  nachdem  sie  von  allem  Schwefelwas- 
serstoff befreit  worden  ist,  erkennt  man  leicht  die  Phosphor- 
säure durch  molybdänsaures  Ammoniak,  oder  in  Ermangelung 
desselben  durch  andere  Reagentien ,  namentlich  nach  Uebersät- 
Ugung  der  Flüssigkeit  durch  Ammoniak,  durch  die  Auflösung  ei- 
nes Gemisches  von  schwefelsaurer  Magnesia,  Ghlorammonium 
und  Ammoniak. 

Die  Gegenwart  der  Borsäure  findet  man  durch  Gurcuma- 
papier,  und  nachdem  man  einen  Theil  der  Auflösung  mit  Alko- 
hol vermischt,  und  das  Ganze  angezündet  hat,  durch  die  grüne 
Flamme. 

Die  Gegenwart  des  G  h  1  o  r  s ,  wenn  dasselbe  in  der  zu  un- 
tersuchenden Substanz  vorhanden  war,  kann  bei  diesem  Gange 
der  Untersuchung  nicht  erwiesen  werden ,  wenn  man  Ghlorwas- 
serstoffsäure zu  der  Auflösung  der  geschmolzenen  Masse  gesetzt 
hat.  Vermuthet  man  Ghlor  in  der  Verbindung,  und  will  man  die 
Gegenwart  desselben  finden,  so  muss  die  Auflösung  der  mit  koh- 
'lensaurem  Natron  und  Schwefel  geschmolzenen  Verbindung 
nidit  durch  verdünnte  Ghlorwasserstoffsäure  übersättigt  werden, 
sondern  man  muss  dazu  verdünnte  Schwefelsäure  wählen.  Man 
kann  daim  in  der  mit  Säure  übersättigten  Flüssigkeit  die  Gegen- 
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wart  des  Chlors  unmittelbar  durch  eine  Auflösung  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  entdecken.  Da  dieselbe  jedoch  noch  Sporen 
von  freiem  Schwefelwasserstoff  enthalten  könnte,  wenn  dasselbe 
nicht  sorgfällig  verjagt  worden  ist,  so  wäre  es  möglich,  dass 
das  gerälite  Chlorsilber  nicht  die  ihm  eigenthümliche  w^lse 
Farbe  hat,  sondern  durch  eingemengtes  Schwefelsilber  mehr 
oder  weniger  schwarz  oder  grau  gefärbt  ist.  Es  ist  daher  an- 
zuralhen,  zur  Auflösung  vor  dem  Zusetzen  des  salpetersaareo 
Silberoxyds  erst  etwas  von  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  hinzuzufügen,  um  den  etwa  vorhandenen  Sdiwefel- 
wasserstoff  zu  zerstören  (S.  740),  und  dann  erst  nach  dem  Fil- 
triren  salpetersaures  Silberoxyd  hinzuzufügen,  um  durch  das 
fallaKle  Chlorsilber  sich  von  der  Gegenwart  des  Chlors  zu  über- 
zeugen. 

Schwefelsäure,  wenn  dieselbe  auch  in  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  enthalten  sein  sollte,  kann  bei  dieser  Un- 
tersuchung nicht  erkannt  werden,  da  sich  bei  der  Einwirkung 
des  Schwefels  auf  kohlensaures  Natron  Schwefelsaure  bildet 
Eben  so  wenig  kann  die  Gegenwart  des^chwefels  erwiesen 
werden,  wenn  derselbe  als  ein  Schwefelmetall  in  der  Verbin- 
dung enthalten  war. 

Auch  die  Gegenwart  der  Kohlensäure  und  der  Salpe- 
tersäure, von  denen  die  erstere  mit  der  Kohlensäure  des 
kohlensauren  Alkalis  ausgetrieben  wird,  und  letztere  sich  durch 
die  Einwirkung  des  Schwet^  ganz  zersetzt,  können  bei  diesem 
Gange  der  Untersuchung  nicht  gefunden  werden. 

b)  Die  aus  der  Auflösung  durch  verdünnte  Chlorwasser- 
stoffsäure gefällten  Schwefelmetalle  werden  so  behandelt,  wie 
die  Schwefelmetalle ,  welche  nach  der  oben,  S.  825,  angegebe- 
nen Anleitung  aus  ihrer  Auflösung  in  Schwefelammöninm  durch 
eine  verdünnte  Säure  gefällt  worden  waren.  Nur  können  sie  et- 
was Schwefelquecksilber  enthalten,  welches  in  diesen  sich  nicht 
vorfinden  kann ,  da  es  in  Schwefelammöninm  nicht  löslich  ist^ 
und  nur  durch  die  Schwefelverbindungen  der  Metalle  der  feuer- 
beständigen Alkalien  gelöst  wird. —  Die  Gegenwart  des  Schwe- 
felquecksilbers zeigt  sich  oft  schon  dadurch,  dass  die  aus  der 
Auflösung  gefällten  Schwefelmetalle  eine  etwas  schwärdiche 
oder  stark  graue  Farbe  haben.  Die  Quantilät  des  Schwefel- 
quecksilbers ist  übrigens  nicht  bedeutend,  da  die  gröfsere  Menge 
desselben  in  den  durch  Schwefelnatrium  nicht  gelösten  Schwe- 
felmetallen enthalten  ist.    Man  erkennt  übrigens  die  Gegenwart 
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des  Quecksilbers  leicht,  wenn  man  etwas  von  den  gefällten 
Schwefelmetallen  mit  einem  Ueberschuss  von  Soda  gemengt  in 
einem  Reagensglase  über  der  Spiritaslampe  mit  doppeltem  Luft- 
züge, oder  auch  durch  die  LöthrohrOamme  erhitzt,  an  den 
sich  iq  dem  kälteren  Räume  absetzenden  Quecksilberkügelchen 
(S.  187).  Hierbei  ist  aber  zu  bemerken,  dass  wenn  in  dem  Nie- 
derschlage der  Schwefelmetalle,  der  viel  überschüssigen  Schwe- 
fel enthält,  zugleich  auch  noch  von  dem  (schon  oben  erwähn- 
ten) ölartigen  Schwefelwasserstoff  im  Maximum  von  Schwefel 
zugegen  sein  sollte ,  das  Sublimat  mit  einem  schmierigen  ölarti- 
gen Stoff  gemengt  ist,  durch  dessen  Gegenwart  die  Quecksilber- 
kügelchen schwer  und  oft  nur  undeutlich  zu  erkennen  sind. 


B,  Untersuchung  des  in  Schwefelnatriumauflösung 

unlöslichen  Rückstandes. 

Die  Farbe  des  Rückstandes  ist  gewöhnlich  schwarz;  sollte 
er  indessen  eine  andere  Farbe  zeigen,  so  wäre  dies  ein  sicheres 
Kennzeichen  für  die  Gegenwart  gewisser  Oxyde  in  der  zu  un- 
tersuchenden Verbindung,  indem  nur  die  Schwefelverbindnn- 
gen  des  Mangans,  des  Zinks  und  des  Cadmiums  von  den  Schwe- 
felmetatlen,  die  im  unlöslichen  Rückstande  enthalten  sein  kön- 
nen, eine  nicht  schwarze  Farbe  zeigen.  (Aufserdem  aber  kön- 
nen in  diesem  Rückstande  Erden  enthalten  sein,  tbeils  im 
reinen  Zustande,  theils  mit  Kohlensäure,  Phosphorsüure  und 
Schwefelsäure  verbunden.) 

Man  behandelt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure,  und  er- 
hitzt ihn  damit.  Er  wird  dadurch  zersetzt;  nur  das  Schwefel- 
quecksilber widersteht  der  Zersetzung,  besonders  wenn  man 
eine  reine  und  nicht  zu  starke  Salpetersäure  angewandt  hat. 
Es  lösen  sich  die  übrigen  Metalle  mit  Zurücklassang  von  Schwe- 
fel auf,  was  auch  beim  Schwefelblei  der  Fall  ist.  (Auch  die  Er- 
den, bis  auf  die  schwefelsauren  alkalischen  Erden,  können  da- 
durch gelöst  werden.  Die  Thonerde  wird,  wie  schon  oben  be- 
merkt wurde,  nur  durchs  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst.) 

Die  filtrirte  Auflösung  wird  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
im  Ueberschuss  behandelt  oder  Schwefelwasserstoffgas  durch 
dieselbe  geleitet  Es  fallen  dadurch  die  Schwefelverbindungen 
des  Silbers,  des  Kupfers ,  des  Wismuths,  des  Bleis  und  des  C^d^ 
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miums ,  welche  auf  die  Seite  827  beschriebene  Weise  erkannt 
werden. 

Die  von  den  Schwefelmetallen  getrennte  Flüssigkeit  wird 
mit  Ammoniak  übersättigt,  und  ohne  den  etwa  dabei  entste- 
henden Niederschlag  zu  beachten,  mit  Schwefelammonium  ver- 
setzt. Es  fallen  dadurch  die  Schwefel  Verbindungen  des  Eisens, 
des  Nickels,  des  Kobalts,  des  Zinks  und  des  Mangans.  Der  Nie- 
derschlag wird  auf  die  S.  829  beschriebene  Weise  behandelt 
(Aufserdem  können  in  dem  Niederschlage  noch  Erden  und  Ver- 
bindungen derselben  mit  Phosphorsäure  enthalten  sein.  Man 
verfährt  dann  wie  S.  844  gezeigt  worden  ist.) 

Wenn  der  unlösliche  Rückstand  mit  Salpetersäure  behan- 
delt worden  ist,  so  können  aufser  Schwefel  und  Schwefelqneck- 
Silber  noch  schwefelsaure  alkalische  Erden  ungelöst  bleiben. 
Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  verjagt  man  durdis  Glü- 
hen in  einem  kleinen  Porcellantiegel  den  Schwefel  und  das 
Schwefelquecksilber.  Der  Rückstand  wird  in  einem  Platintiegel 
mit  kohlensaurem  Alkali  geschmolzen,  und  so  behandelt,  wie  es 
im  folgenden  Abschnitt  gezeigt  wird. 

Dieser  Gang  der  Untersuchung  ist  besonders  noch  ans  dem 
Grunde  zu  empfehlen,  weil  durch  das  Schmelzen  der  Verbin- 
dung mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  der  Porcellantiegel 
gar  nicht  angegriffen  wird,  und  man  daher  die  Bestandtheile 
der  Substanz  abscheiden  kann,  ohne  sie  mit  Kieselsäure  und 
Thonerde  verunreinigt  zu  erhalten ,  wie  dies  der  Fall  ist ,  wenn 
man  die  zu  untersuchende  Substanz  durchs  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  allein  zersetzt  hat. 


Sind  die  Metalle  der  S.  800  genannten  Oxyde  im  metalli- 
schen Zustande  mit  einander  als  metallische  Legirungen  ver- 
bunden, so  kann  man  bei  der  Analyse  derselben,  nachdem  man 
die  Legirung  in  Salpetersäure  oder,  wenn  sie  in  dieser  Säure 
nicht  vollständig  auflöslich  ist,  in  Königswasser  aufgelöst  hat, 
zwar  denselben  Gang  befolgen,  wie  er  bei  den  in  Wasser  unlös- 
lichen, in  Säuren  aber  auflöslichen  Substanzen  S.  841  ausführ- 
lich angegeben  ist;  man  kann  indessen  leichter  und  schneller 
zum  Ziele  gelangen ,  wenn  man  folgenden  etwas  abweidienden 
Gang  der  Untersuchung  wählt: 

Die  Legirung  wird,  ist  sie  spröde,  als  Pulver,  ist  sie  dehn- 
bar, entweder  als  ausgeplattetes  und  zerschnittenes  Bledi  oder 
als  Feilspähne  angewandt. 
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Man  kann  sie  vorläufig  durch  einige  Versuche  vermittelst 
des  Löthrohrs  auf  Kohle  auf  Arsenik  und  Antimon  untersu- 
chen, wobei  zu  bemerken  ist,  dass  sehr  kleine  Mengen  von  Ar- 
senik ,  wenn  sie  mit  grofsen  Quantitäten  von  Eisen ,  Nickel  und 
Kobalt  verbunden  sind,  oft  schwer  durch  das  Löthrohr  zu  ent- 
decken sind  (S.  363). 

^  A.  Man  behandelt  einen  Theil  der  fein  zertheilten  Legi- 
rung  mit  mäfsig  starker  Salpetersäure  (sie  muss  frei  von  Chlor- 
wasserstoffisäure  sein)  in  einem  Kolben,  und  erhitzt  so  lange, 
bis  keine  Einwirkung  bei  neuem  Zusetzen  von  Säure  mehr  wahr- 
zunehmen, oder  bis  eine  gänzliche  Auflösung  erfolgt  ist. 

Ist  die  Auflösung  nicht  vollständig  erfolgt,  so  besteht  der 
Rückstand  entweder  aus  Metall,  das  durch  die  Salpetersäure 
nicht  angegriffen  wird  (Gold),  oder  a,us  Oxyden,  welche  in  Sal- 
petersäure nicht  löslich  sind  (Zinnoxyd,  Antimonoxyd  und 
selbst  arsenichte  Säure,  die  nur  in  geringer  Menge  von 
Salpetersäure  aufgelöst  wird,  und  besonders  beim  Erkalten 
sich  absetzt)  oder  aus  Gemengen  von  beiden. 

Besteht  der  Rückstand  blofs  aus  den  weifsen  Oxyden,  so 
wird  er  abfiltrirt  und  ausgesüfst.  Man  behandelt  ihn  mit  Am- 
moniak, erhitzt  ihn  damit,  lässt  das  Ganze  erkalten,  filtrirt  und 
wäscht  das  Ungelöste  mit  Wasser  aus,  welches  etwas  Chlor- 
ammonium enthält.  Es  löst  sich  fast  nur  arsenichte  Säure  auf, 
die  man  aus  der  Auflösung  nach  Uebersättigung  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure als  Schwefelarsenik  fällen  kann.  Das  Ungelöste 
behandelt  man  auf  die  Weise  wie  es  S.  826  beschrieben  wor- 
den ist.  Auch  bei  Abwesenheit  von  arsenichter  Säure  behan- 
delt man  die  in  Salpetersäure  unlöslichen  Oxyde  nach  dieser 
Methode. 

Bei  Abwesenheit  von  Zinnoxyd  übergiefst  man  den  in  Sal- 
petersäure unlöslichen  Rückstand  mit  Chlorwasserstofi&äure, 
fügt  etwas  chlorsaures  Kali  hinzu,  und  erwärmt  das  Ganze.  E$ 
löst  sich  dadurch  auf,  besonders  wenn  noch  etwas  Weinstein- 
säure hinzugesetzt  wird.  Man  übersättigt,  nachdem  noch  Chlor- 
ammonium hinzugefügt  worden  ist,  mit  Ammoniak,  wodurch  kein 
Niederschlag  sich  erzeugt.  Sodann  setzt  man  zur  Flüssigkeit 
etwas  von  einer  Auflösung  eines  Gemisches  von  schwefelsaurer 
Magnesia,  Weinsteinsäure  und  Chlorammonium,  das  mit  Ammo- 
niak übersättigt  worden  ist.  Dadurch  wird  das  aufgelöste  Arse- 
nik als  arsenikisaure  Ammoniak -Magnesia  gefällt  In  der  filtrir- 
ten  Auflösung  Tällt  man  nach  Uebersättigung  derselben  vermittelst 
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Chlorwasserstoffsäare,  das  aufgelöste  Antimon  durch  Sdiwefel« 
wasserstoffwasser  (S.  406). 

Besteht  der  Rückstand  nur  aus  Metall  (Gold),  ohne  Binmen- 
gung  von  einem  weifsen  Oxyde ,  so  setzt  man  zu  der  Salpeter^ 
säure  Chlorwasserstoffsänre,  wodurch  eine  vollständige  Auflö- 
sung, die  eine  gelbliche  Farbe  hat,  bewirkt  wird.  In  der  AaF- 
lösung  kann  man  sich  leicht  von  der  Anwesenheit  des  Goldes 
durch  Reagentien  überzeugen. 

B.  Ist  die  Auflösung  der  Legirung  in  Salpetersäure  voll- 
kommen oder  nur  zum  Theil  erfolgt,  so  kann  man  zu  der  ver- 
dünnten salpetersauren  Auflösung  verdünnte  Schwefelsäure 
setzen;  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  erfolgt  dann  eine  Fäl- 
lung von  schwefelsaurem  Bleioxyd.  (Da  die  Legirung  lange  mit 
Salpetersäure  erhitzt,  und*  ein  Uebermaafs  der  Säure  angewandt 
worden  ist,  so  kann  nicht  füglich,  bei  Anwesenheit  von  Qaedc- 
silber  in  der  Legirung,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  eine  Fäl- 
lung von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  entstehen.) 

C.  Ist  durch  verdünnte  Schwefelsäure  eine  oder  keine  Fäl- 
lung erfolgt,  so  wird  zu  der  filtrirten  oder  nicht  filtrirten  Lösung 
etwas  Chlorwass.erstoiFsäure  gesetzt.  Es  fällt  dadurch  das  etwa 
in  der  Auflösung  vorhandene  Silberoxyd  als  Chlorsilber.  Man 
lässt  den  Niederschlag  sich  absetzen,  und  nachdem  man  die 
Flüssigkeit  abgegossen,  und  die  Fällung  abgewaschen,  behandelt 
man  dieselbe  mit  Ammoniak,  in  welchem  sie  sich  vollständig 
auflösen  muss,  wenn  das  Chlorsilber  rein  ist.  Bei  Gegenwart 
von  etwas  Quecksilberchlorür  bleibt  ein  etwas  schwärzlicher 
Rückstand. 

D.  Die  vom  Chlorsilber  getrennte,  oder  die  nicht  durch 
Chlorwasserstoffsäure  getrübte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  ei- 
nem Ueberscbuss  von  Schwefel  wasserstoffwasser,  oder  leitet 
Schwefelwasserstoffgas  durch  die  Auflösung.  Es  werden  da* 
durch  die  Schwefelverbindungen  des  Cadmiums,  Wismulbs,  Ko- 
pfers und  Quecksilbers  gefällt  (auch  kleine  Mengen  von  Antimon 
und  Arsenik,  die  man  indessen  nicht  zu  beachten  braucht).  Man 
behandelt  diese  Schwefel  Verbindungen  mit  Salpetersäure,  und 
unterscheidet  sie  nach  der  S.  827  angegebenen  Weise. 

E.  Die  von  den  aus  der  sauren  Auflösung  gefällten  Sehwe- 
felmetallen  getrennte  Flüssigkeit  übersättigt  man  mit  Ammoniak, 
und  fügt  dann  sogleich  Schwefelammonium  hinzu.  Es  feilen 
dadurch  die  Schwefel  Verbindungen  des  Bisans,  des  Nickels ,  des 
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Kobalts,   des  Zinks  und  des  Mangans.    Man  behandelt  diese 
Scbwefelmetalle  nach  der  S.  829  angegebenen  Methode. 


Anleitung^  zur  qualitativen  Untersuchung  von 
zusammengesetzten  Verbindungen,  die  in  Was- 
ser und  in  Säuren  entweder  ganz  oder  doch 
gröfstentheiis  unlöslich  sind,  und  deren  Be^ 
standtheile  sich  unter  den  S.  800  aufge- 
führten befinden. 

Ist  die  zu  untersachende  Verbindung  zuerst  mit  Wasser 
und  darauf  mit  Säure  behandelt  worden,  und  ist  dann  ein  unlös- 
licher Rückstand  geblieben ,  so  kann  dieser  besonders  nur  aus 
den  Substanzen  bestehen ,  von  denen  S.  820  die  Rede  gewesen 
ist.  Er  besteht  also  vorzüglich  aus  schwefelsaurer  Baryt- 
erde, schwefelsaurer  Strontianerde,  schwefelsau- 
rer Kalkerde,  schwefelsaurem  Bloioxyd  und  Chlor- 
silber. Es  können  ferner  noch  darin  enthalten  sein  mehrere 
Oxyde,  welche  durchs  Glühen  in  Säuren  unlöslich  geworden 
sind,  wie  z.  B.  Zinnoxyd ;  auch  metaphpsphorsaure  Salze,  so  wie 
einige  saure  arseniksaure  Salze.  Sichwefelquecksilber,  Queck- 
silberchlorür  und  schwefelsaures  Quecksilberoxydul  können 
nicht  füglich  zu  diesen  Verbindungen  geziählt  werden ,  da  letz- 
tere beide  durchs  Erhitzen  mit  Salpetersäure  ganz  aufgelöst  wer- 
den, und  ersteres  durch  Königswasser  zersetzt  wird ,  und  sich 
auch  ganz  oder  mit  Zurücklassung  von  einer  geringen  Menge 
von  Schwefel  darin  auflöst. 

Ganz  unlöslich  in  Wasser  und  in  Säuren  sind  die  meisten 
der  genannten  Substanzen  nicht  Namentlich  kann  schwefelsaure 
Kalkerde  vollständig  schon  durch  vieles  Wasser,  selbst  ohne 
Zusatz  von  Säuren  aufgelöst  werden.  Aber  die  wässerigen  und 
chlorwasserstoffsaureu  Auflösungen  dieser  Substanzen,  die  frei- 
lich nur  wenig  von  letzteren  enthalten  können,  werden,  um 
ihre  Bestandtheile  zu  finden,  so  behandelt,  wie  die  wässeri- 
gen und  chlorwasserstofFsauren  Auflösungen  anderer  Substanzen, 
was  Seite  822  und  S.  841  erörtert  worden  ist  <—  Die  meta- 
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phosphorsauren  und  die  sauren  arseniksauren  Salze  werden 
durchs  Behandeln  mit  concentrirler  Schwefelsäure  aufgelöst 

Man  übergiefst  zuerst  etwas  von  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz in  gepulvertem  Zustande  in  einem  kleinen  Porcellantiegd 
mit  Schwefelammonium.  Wird  die  Farbe  des  Pulvers  dadurdi 
nicht  verändert,  so  besteht  es  wahrscheinlich  aus  den  Verbindun- 
gen der  alkalischen  Erden  mit  Sdiwefelsäure ;  wird  es  aber  da- 
durch sogleich  schwarz,  so  besteht  es  aus  Chlorsilber  oder  schwe- 
felsaurem Bleioxyd,  oder  es  enthält  diese  beiden  Substanzen. 

Im  ersten  Fall,  wenn  die  Farbe  des  Pulvers  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelammonium  nicht  verändert  wird,  wepn  also 
die  Verbindung  wohl  nur  aus  den  Verbindungen  der  Schwefel- 
säure mit  den  alkalischen  Erden  besteht,  schmelzt  man  die  Ver- 
bindung mit  dem  dreifachen  ihres  Gewichts  mit  kohleosaarem 
Alkali,  oder  vielmehr  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali 
und  Natron  nach  gleichen  Atomverhältnissen.  Es  kann  dies  io 
einem  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  LaR- 
zuge  geschehen.  Die  geschmolzene  und  erkaltete  Hasse  behan- 
delt man  mit  Wasser,  welches  die  Erden  in  kohlensaurem  Zu- 
stande ungelöst  zurücklässt,  während  das  schwefelsaure  und  das 
überschüssige  kohlensaure  Alkali  aufgelöst  werden.  In  der  Auf- 
lösung  erkennt  man ,  nach  Uebersättigung  derselben  mit  Cblor- 
wasserstofFsäure,  vermittelst  Chlorbaryums  die  Gegenwart  d^ 
Schwefelsäure.  Die  im  Wasser  unlöslichen  kohlensauren  Erden 
aber  löst  man,  nachdem  sie  ausgewaschen  worden  sind,  in  Chlor- 
wasserstoflsäure  auf,  und  sucht  auf  die  S.832  angegebene  Weise 
zu  finden,  ob  alle  drei  oder  nur  eine  oder  einige  der  alkali- 
schen Erden  darin  zugegen  sind. 

Statt  die  Verbindung  mit  kohlensaurem  Alkali  zu  schmel- 
zen, braucht  man  sie  nur  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  eüie  gute  viertel  oder 
halbe  Stunde  zu  kochen ,  dann  zn  filtriren  und  den  unlöslicheo 
Rückstand  mit  Wasser  auszuwaschen.  Es  findet  hierdurch  zwar, 
namentlich  bei  der  schwefelsauren  Baryterde  keine  vollständige 
Zersetzung  statt,  aber  es  wird  doch  der  grölste  Theil,  und  bei 
der  schwefelsauren  Kalkerde  das  Ganze  zersetzt  (Seite  29  und 
S.  486).  Den  im  Wasser  auflöslichen  Rückstand  behandelt  man 
nach  dem  Auswaschen  mit  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  ein 
Theil  der  Verbindung  ungelöst  zurückbleibt,  und  in  der  sauren 
Auflösung  entdeckt  man  die  alkalischen  Erden  nach  den  ange- 
führten Methodea    In  der  alkalischen  Auflösung  findet    man 
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darauf  nach  Uebersältigung  mit  ChlorwasserstofFsäure  durch 
Chlorbaryum  die  Gegenwart  der  Schwefelsäure. 

Wird  aber  ein  Theil  des  Pulvers  beim  Uebergiefsen  mit 
Schwefelammonium  geschwärzt,  so  kann  es  aus  Chlorsilber  oder 
aus  schwefelsaurem  Bleioxyd  bestehen,  aber  auch  die  schwefel- 
sauren alkalischen  Erden  zugleich  enthalten.  Man  kocht  dann 
die  Verbindung  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Alkali, 
wodurch  die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  so  wie  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  gröfstentheils  zersetzt  werden,  das  Chlor- 
silber aber  nicht  oder  fast  nicht  (S.  171).  Behandelt  man  den 
ausgewaschenen  ungelösten  Rückstand  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, so  lösen  sich  in  der  Säure  die  kohlensauren  Erden  und 
das  Bleioxyd  auf,  welches  letztere  aus  der  sauren  Auflösung 
durch  Schwefelwasserstoffwasser  als  Schwefelblei  gerallt,  und 
nun  noch  durch  das  -Löthrohr  untersucht  werden  kann.  —  Das 
in  der  Salpetersäure  Ungelöste  wird  darauf  mit  Ammoniak  län- 
gere Zeit  digerirt,  wodurch  das  Chlorsilber  sich  auflöst,  das 
aus  der  ammoniakalischen  Auflösung  wiederum  durch  Uebersät- 
tigung  mit  einer  Säure  gefallt  wird,  und  daran  leicht  erkannt 
werdeil*  kann.  Durch  Behandlung  mit  Soda  auf  Kohle  vermit- 
telst des  Löthrohrs  kann  es  leicht  zu  einem  Silberkom  reducirt 
werden. 

Man  kann  auch  folgenden  Weg  der  Untersuchung  einschla- 
gen: Man  kocht  die  Verbindung  noit  einer  Auflösung  von  Kali- 
hydrat Die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  werden  dadurch 
nicht  gelöst,  wohl  aber  das  schwefelsaure  Bleioxyd  (S.  138),  und 
das  Chlorsilber  wird  zersetzt  (S.  171).  Man  wäscht  den  unlösli- 
chen Rückstand  mit  Wasser  aus,  und  behandelt  ihn  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure,  welche  das  Silberoxyd  auflöst,  dessen  Gegen- 
wart man  leicht  in  der  Auflösung  dnrch  Cblorwasserstoffisäure 
erkennen  Jkann.  —  Die  alkalische  Auflösung  wird  nach  Verdün- 
nung mit  Wasser  mit  verdünnter  Salpetersäure  übersättigt.  In 
einem  Theil  derselben  findet  man  die  Gegenwart  des  Bleioxyds 
durch  Schwefelwasserstoffwasser  oder  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure; in  einem  anderen  Theil  die  Gegenwart  des  Chlors  des 
Chlorsilbers  durch  salpetersaures  Silberoxyd ,  wobei  nur  zu  be- 
merken ist,  dass  das  angewandte  Kalihydrat  häufig  Chlor  ent- 
halten kann.  —  Die  von  der  Salpetersäure  nicht  gelösten  schwe- 
felsauren alkalischen  Erden  werden  durchs  Schmelzen  mit  koh- 
lensaurem Alkali  oder  durchs  Kochen  mit  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Alkali  zersetzt 
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Anleitung  zur  Auffindung  von  Substanzen,  in 

denen  alle  bekannten  unorganiseben  Bestand- 

theile  enthalten  sein  können. 

Es  ist  nicht  möglich ,  eine  Anleitang  zur  Untersnchong  von 
unbekannten  Substanzen ,  in  denen  die  verschtedensleo  unorga- 
nischen Bestandlheile  vorkommen  können,  mit  derselben  Be- 
stimmtheit und  Ausfilhrlichkeit  zu  geben,  welche  bei  Anlegun- 
gen zur  Untersuchung  von  solchen  Substanzen,  in  welchen  die 
Zahl  der  Bestandtheile  beschränkt  ist,  zu  geben  wohl  möglich 
ist.  Man  muss  hierbei  der  Umsicht  und  dem  richtigen  Gefühle 
des  Untersuchers  den  einzuschlagenden  Weg  der  Analyse  über- 
lassen. Es  wird  daher  im  Folgenden  besonders  nur  gezeigt 
werden ,  wie  bei  einer  solchen  Untersuchung  die  verschiedenen 
Bestandtheile  in  gewisse  Gruppen  gebracht  werden  können; 
nach  einer  solchen  Sonderung  ist  die  Untersuchung  der  einzel- 
nen Gruppen  leichter,  und  es  ist  dann  schwerer  möglich,  den  ei- 
nen oder  den  anderen  Bestandtheil,  wenigstens  wenn  er  nicht  in 
einer  zu  geringen  Menge  vorhanden  ist,  zu  übersehen. 

Zunächst  ist  es  bei  der  qualitativen  Untersuchung  jeder  un- 
bekannten Substanz  zweckmärsig,  ganz  ähnlidi  zu  verfahren, 
wie  es  in  den  vorhergehenden  Absdinitten  gezeigt  worden 
ist.  Man  untersucht  zuerst,  ob  die  gegebene  Verbindung  im 
Wasser  auflöslidi  oder  unauflöslich« ist,  und  bestimmt  einen 
Theil  derselben  vorzüglich  zur  Auffindung  der  Basen,  und  einea 
anderen  vorzüglich  zur  Auffindung  der  Säuren.  Aus  dem ,  vras 
in  den  vorhergehenden  Abschnitten  gesagt  worden  ist,  wird 
man  ersehen,  dass  bei  dem  Gange  der  Unt€it*sud)ung,  um  die 
Basen  zu  finden,  oft  zugleich  audi  mehrere  Säuren  entdeckt 
werden  können. 

Nun  ist  schon  in  den  früheren  Anleitungen  erwähnt  wor- 
den, dass  bei  Gegenwart  von  gewissen  Körpern  andere  nicht 
in  der  zu  untersuchenden  Substanz  zugegen  sein  können.  Es 
wird  daher  nicht  nöthig  sein,  hier  wieder  darauf  aufmerksam 
zu  machen,  welche  Bestandtheile  in  einer  und  derselben  Sub* 
stanz  nicht  zusammen  vorkommen  können.  Bei  dem  Verhalten 
der  einzelnen  Basen  gegen  Reagentien  ist  besonders  bemerkt 
worden,  mit  welchen  Säuren  dieselben  auflösliche  mid 
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liehe  VerbinduDgen  bilden ;  eben  so  sind  bei  den  einzelnen  Säu- 
ren die  auflöslichen  und  unauflöslichen  Verbindungen  mit  den 
verschiedenen  Basen  erwähnt  worden.  Es  mag  hier  nur  noch 
angedeutet  werden ,  dass  unter  den  Säuren  und  Basen ,  auf  de- 
ren Gegenwart  in  den  vorhergehenden  Anleitungen  zu  qualitati- 
ven Untersuchungen  zum  Tbeil  nicht  Rücksicht  genommen  wurde, 
sich  mehrere  befinden,  welche  reducirende  Wirkungen  auf  viele 
Metalloxyde  äufsern,  deren  Metalle  keine  grofse  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff  haben.  So  können  z.  B.  schweflichte  Säure ,  un- 
terschweflichte  Säure,  phosphorichte  Säure,  unterphosphorichte 
Säure,  Oxalsäure,  eben  so  wie  Zinnöxydul  und  Zinnchlorür,  Ei« 
senoxydul  und  Eisenchlorür ,  nicht  mit  den  Oxyden  oder  Chlo- 
riden vieler  sogenannter  edler  Metalle  zusammen  vorkommen. 

1)     Qualitative    Untersuchung    der  in    Wasser 

löslichen   Substanzen. 

A.   Auffindung  der  Basen. 

Bei  dieser  Untersuchung  kann  man  besonders  den  Gang  zu 
Grunde  legen,  der  in  den  Abschnitten  S.  804  und  S.  824  befolgt 
worden  ist. 

a)  Die  Auflösung  wird  zuerst  durch  Chlorwasserstoffsäure, 
oder  in  einigen  Fällen ,  die  S.  804  und  S.  824  schon  angeführt 
worden  sind,  durch  verdünnte  Salpetersäure  sauer  gemacht. 

Die  Auflösungen  der  kohlensauren  Salze  entwickeln 
unter  Brausen  Kohlensäuregas,  und  die  auflöslichen  Schwefel- 
verbindungen der  Metalle  der  Alkalien  und  der  alkalischen 
Erden  zersetzen  sich  unter  Entbindung  von  Schwc^fetwasser- 
stoffgas. 

Hat  man  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  concentrirten  Auf- 
lösung gesetzt,  und  bemerkt  man  in  der  Kälte,  oder  wenn  das 
Ganze  erwärmt  wird ,  einen  deutlichen  Chlorgeruch ,  so  ist  dies 
ein  Beweis,  dass  in  der  wässerigen  Auflösung  Manganoxyd, 
Mangansäure,  Uebermangansäure,  Eisensäure,  Cer- 
oxyd,  Vanadinsäure,  Chromsäure,  Tellursäure  oder 
Selensäure  enthalten  gewesen  sind ;  wenn  das  Erwärmen  so 
lange  fortgesetzt  wird,  dass  keine  Entwickelung  von  Chlor  mehr 
suttfindet,  so  sind  diese  Bestandtheile ,  wenigstens  zum  Theil, 
in  Manganoxydul,  in  Eisenoxyd,  in  Ceroxydul,  in  vanadinichte 
Säure,  in  Chromoxyd,  in  tellurichte  Säure  oder  in  selenichte 
Säure  verwandelt  worden,  und  können  als  solche  in  der  Auflö- 
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sung  entdeckt  werden.  —  Auch  chlor  saure  Salze  und  Ver- 
bindungen von  unlerchlorichtsauren  Salzen  mit  Chlor- 
metallen können  bei  der  Behandlung  mit  ChlorwassersloflEsäure 
Chlor  entwickeln ,  sowie  auch  bromsaure,  jodsanre  und 
salpetersaure  Salze. 

Es  ist  diese  Reaction  eine  sehr  wichtige  und  entscheidende, 
utid  sie  kann  die  Untersuchung  und  die  Auffindung  mancher 
Bestandtheile  sehr  wesentlich  erleichtern. 

Durch  den  Zusatz  einer  Säure  zu  der  Auflösung  der  zu  un- 
iersuchenden Substanz  kann  in  einigen  Fällen  ein  Niederschlag 
hervorgebracht  werden,  wenn  die  hinzugesetzte  Säure  die  in 
der  Auflösung  enthaltene  Säure,  sobald  diese  unlöslich  oder 
schwerlöslich  ist,  ausscheidet.  Ein  solcher  Niederschlag  ist  nicht 
zu  verwechseln  mit  einem  solchen,  den  manche  Säuren  in  Auf- 
lösungen hervorbringen,  wenn  sie  mit  den  darin  enthaltenen  Ba- 
sen unlösliche  oder  schwerlösliche  Verbindungen  hervorbringen, 
wie  z.  B.  die  Schwefelsäure  in  den  Auflösungen  der  Salze  der 
alkalischen  Erden,  des  Bleioxyds,  und  des  Quecksilberoxyduls, 
odeV  die  Chlorwasserstoffsaure  in  den  Auflösungen  der  Salze 
des  Silberoxyds,  des  Quecksilberoxyduls,  des  Bleioxyds  u.  s.  w. 
Jener  Niederschlag,  der  entsteht,  wenn  durch  das  Zusetzen  ei- 
ner stärkeren  Säure  die  für  sich  unlösliche  oder  schwerlösliche 
schwächere  Säure  ausgeschieden  wird,  erzeugt  sich  gewöbniidi 
nur  durch  einen  geringen  Zusatz  der  stärkeren  Säure;  er  löst 
sich  in  einigen  Fällen  in  einem  Ueberschuss  der  hinzugefügten 
stärkeren  Säure  auf,  in  anderen  aber  nicht.  Von  jener  Art  sind 
die  Verbindungen  der  Alkalien  mit  der  Thonerde(S.  51),  der 
Beryllerde,  der  Molybdänsäure  (S.  329)  und  selbst  mit 
der  Tantalsäure  (S.  289)  und  der  Pelopsäure  (S.299),  (bei 
den  beiden  letzleren  wird  durch  einen  Ueberschuss  der  starken 
Säure  nur  eine  opalislrende  Auflösung  erzeugt);  von  der  ande* 
ren  Art  aber  die  Auflösungen  der  Niobsäure  (S.  300)  und  der 
Wolframsäure  (S.  318),  Auch  Kieselsäure  wird  aus  ei- 
ner alkalischen  Auflösung  in  einigen  Fällen  durch  den  Zusatz 
einer  Säure  gerätlt  und  durch  einen  Ueberschuss  derselben  nicht 
aufgelöst;  in  anderen  aber  nicht  (S.  595). 

Es  werden  aber  auch  durch  das  Zusetzen  von  Chlorwasser- 
ßtoffsäure  oder  einer  anderen  Säure  aus  Auflösungen  der  Dop- 
pelverbindungen der  alkalischen  Cyanmetalle  mit  Cyanver- 
bindungen  der  eigentlichen  Metalle  unter  Freiwerdung  von  Cyan- 
wasserstofiißäure,  letzlere,  nämlich  die  Cyanüre  der  eigentlichen 
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■Metalle,  gerailt,  da  diese  meistentheils  in  Wasser  und  in  verdünn- 
ten Säuren  unlöslich  sind  (S.  673). 

In  den  Auflösungen  der  in  Wasser  auflöslichen  (alkalischen) 
Schwefel  salze  wird  in  den  meisten  Fällen  durch  einen  Zu- 
satz von  Chlorwasserstoffsäure  die  Schwefelbase,  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoifgas ,  zersetzt,  und  das  alkali* 
sehe  Oxyd  bleibt  aufgelöst,  während  ein  in  Wasser  unlösli- 
ches Schwefelmetall  ausgeschieden  wird,  das  weiter  untersucht 
werden  kann. 

Wird  indessen  in  der  wässerigen  Auflösung  der  zu  untersu- 
chenden Verbindung  durch  den  Zusatz  der  Chlorwasserstoffsäure 
oder  der  Salpetersäure  keine  von  diesen  Veränderungen  be- 
wirkt, so  setzt  man  zu  der  sauer  gemachten  Auflösung  Schwe- 
felwasserstoffwasser, oder  besser,  man  leitet  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  durch  dieselbe.  Hierdurch  werden,  au- 
fser  den  S.  804  genannten  Oxyden,  Cadmiumosyd,  Blei- 
oxyd, Wismuthoxyd,  Kupferoxyd,  Silberoxyd, 
Quecksilberoxydul,  Quecksilberoxyd,  Goldoxyd, 
Zinnoxydul,  Zinnoxyd  und  Antimonoxyd,  auch  noch 
mehrere  andere,  wie:  Rhodiumoxyd,  Iridiumoxyd,  Os- 
miumoxyd, Osmiumsäure,  Palladiumoxydul,  Ru- 
theniumoxyd, Platinoxyd,  Antimonsäure,  die  Oxyde 
des  Molybdäns,  so  wie  auch  Molybdänsäure,  Vanadin- 
säure, tellurichte  Säure,  Tellursäure,  arsenichte 
Säure,  Arseniksäure  und  selenichte  Säure,  als  Schwe- 
felmetalle gefallt.  Es  braucht  wohl  kaum  bemerkt  zu  werden, 
dass  statt  der  Oxyde  dieser  Metalle  auch  die  Chlorverbindun- 
gen, so  wie. auch  die  Brom-,  Jod-  und  Fluorverbindungen  der- 
selben, wenn  sie  in  den  Auflösungen  enthalten  sind,  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefällt  werden.  Einige  von  den  entstehenden 
Schwefelmetallen  werden  erst,  wie  man  aus  der  ersten  Abthei- 
lung dieses  Bandes  ersehen  kann,  spät  und  vorzüglich  erst 
nach  dem  Erwärmen  abgeschieden,  worauf  besonders  Rücksicht 
genommen  werden  muss. 

Einige  Oxyde  werden  zwar  durch  Schwefelwasserstoff  au^ 
^en  sauren  Auflösungen  als  Schwefelmetalle  nicht  gefällt,  doch 
zersetzen  sie  denselben ,  wodurch  nach  dem  Erwärmen  Schwe- 
fel als  ein  milchichter,  schwer  zu  filtrirender  Niederschlag  ab- 
geschieden wird.  Hierher  gehören  Manganoxyd,  die  Säue- 
ren des  Mangans,  so  wie  salpetrichte  Säure  und  Chrom- 
säure, wenn  diese  nicht  schon  vorher  durch  Chlorwasserstofi^ 
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säure  zersetzt  worden  sind;  femer  Eisenoxyd  und  auch  Un- 
terschwefelsäure, schweflichte  Säure,  Chlorsäure, 
Bromsäure,  Jodsäure,  Eisensäure  und  Kobaltses- 
q  u  i  0  X  y  d ,  wenn  die  Auflösungen  der  Salze  dieser  Säuren  vor- 
her mit  einer  Säure  versetzt  worden  sind.  Wenn  die  zu  anter- 
suchende  Verbindung  keine  Oxyde  enthält,  die  durch  Schwefel- 
wasserstoff als  Schwefelmetalle  gerällt  werden ,  so  wird  durch 
die  Absonderung  von  Schwefel  die  Gegenwart  eines  oder  meh- 
rerer dieser  näheren  Bestandtheile  erwiesen.  Es  ist  sehr  leicht, 
den  abgeschiedenen  Schwefel  von  einem  Schwefelmetall  zu  un- 
terscheiden; es  ist  indessen  unmöglich,  die  Abscheidnng  des 
Schwefels  zu  bemerken,  wenn  zu  gleicher  Zeit  ein  Schwefel- 
metall  gefällt  worden  ist. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  gefällten  Schwefeknetalle 
werden  darauf  mit  Schwefelammonium  auf  die  Weise  behan- 
delt,  wie  es  S.  825  gezeigt  worden  ist,  und  mit  der  erhaltenen 
Auflösung  auch  eben  so  verfahren.  Durch  Schwefelammoniam 
werden  von  den  gefällten  Schwefelmetallen  die  aufgelöst,  deren 
Oxyde  S.  459  genannt  worden  sind ,  also  die  Schwefelverbin- 
dungen des  Platins,  des  Iridiums,  des  Goldes,  des  Zin- 
nes, des  Antimons,  des  Molybdäns,  des  Tellurs,  des 
Selens  und  des  Arseniks.^-  Auch  Wolframsäure,  va- 
nadinichte  Säure  und  Yanadinsäure,  welche  aus  sauren 
Auflösungen  nicht  als  Schwefelmetalle  gefällt  werden  können, 
lösen  sich  als  Oxyde  in  Schwefelammonium  auf,  und  können 
aus  dieser  Lösung  durch  eine  Säure  als  Schwefelmeialle  gefallt 
werden. 

Von  der  Gegenwart  des  Platins  überzeugt  man  sich  leicht 
in  der  Auflösung  der  zu  untersuchenden  Verbindung  dadurch, 
dass,  wenn  dieselbe  concentrirt  ist ,  eine  concentrirte  Auflösong 
von  Chlorkalium  oder  von  Chlorammonium  in  derselben  einen 
gelben  Niederschlag  hervorbringt  (S.  198).  Ist  die  Auflösung  der 
zu  untersuchenden  Verbindung  sehr  verdünnt,  so  muss  sie  dardi 
Abdampfen  concentrirt  werden,  ehe  man  die  Auflösung  von 
Chlorkalium  oder  von  Chlorammonium  hinzusetzt.  Diese  Reac- 
tion  zeigt  sich  auch,  wenn  in  der  Auflösung  aufser  Platin,  eine 
grofse  Menge  von  anderen  Metallen  vorhanden,  von  denen  keine 
(aufser  Iridium)  durch  Cblorkalium  oder  Chlorammonium  aas 
noch  sauren  Auflösungen  gefällt  wird.  —  Die  Gegenwart  des 
Iridiums  findet  man  in  einem  Theil  der  Auflösung  der  zu  un- 
tersuchenden Verbindung  auf  eine  ähnliche  Weise,  wie   die 
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des  Platins;  in  sehr  concentrirten  Auflösungen  wird  dasselbe 
durch  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  gefällt,  vorzüglich 
wenn  die  Verbindung  in  Weingeist  aufgelöst  ist,  doch  geschieht 
die  Fällung  oft  erst  nach  längerer  Zeit.  Das  sieh  bildende 
Doppelsalz  ist  schwarz;  wenn  aber  eine  bedeutende  Menge 
Platin  zugleich  zugegen  ist,  so  wird  ein  rölhlicher  Nieder- 
schlag gefällt.  —  Die  Gegenwart  des  Molybdäns  findet 
man  in  der  zu  untersuchenden  Verbindung,  wenn  man  eine 
jileine  Menge  derselben  im  trockenen  Zustande  durchs  Lölhrohr 
untersucht  (Seite  332),  doch  müssen  dann  nicht  zugleich  auch 
Stoffe  darin  enthalten  sein,  welche  die  Erscheinungen,  die  sich 
durchs  Löthrohr  zeigen ,  verhindern  können ;  es  ist  daher  bes- 
ser, vor  dem  Löthrohr  den  Niederschlag  zu  untersuchen,  den 
man  durch  Chlorwasserstoffsäure  aus  der  Auflösung  der  Schwe- 
felmetalle in  Schwefelammonium  erhalten  hat.  —  Von  der  Ge- 
genwart des  Tellurs  überzeugt  man  sich  bisweilen  schon 
dadurch,  dass  die  Auflösung,  wenn  man  nicht  zu  viel  Säure 
zu  derselben  gesetzt  hat,  durch  Verdünnung  mit  Wasser  mil- 
chicht  wird,  wenn  das  Tellur  als  tellurichte  Säure  in  ihnen  ent- 
halten ist;  ferner  durch  ihr  Verhalten  gegen  Alkalien,  so  wie 
auch  durch  das  Verhalten  der  Verbindung  vor  dem  Löthrohr. 
Man  rouss  indessen  die  Gegenwart  der  tellurichten  Säure,  vor- 
züglich in  derjenigen  Flüssigkeit  aufsuchen ,  die  man  durch  Be- 
handlung der  Schwefelmetalle,  welche  durch  Schwefelammonium 
aufgelöst  worden  sind ,  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser  er- 
hält, und  nicht  unmittelbar  in  der  Auflösung  der  zu  untersuchen- 
den Verbindung,  da  man  in  dieser  die  Gegenwart  der  tellurich- 
ten Säure,  wenn  sie  darin  mit  mehreren  basischen  Metalloxy- 
den enthalten  ist,  leicht  übersehen  kann.  —  Die  Gegenwart  des 
Selens  findet  man  in  vielen  Fällen  schon  durch  die  Behand- 
lung der  Verbindung  vor  dem  Löthrohr;  in  der  Auflösung  er- 
kennt man  indessen  das  Selen,  es  mag  darin  als  Selensäure 
oder  als  selenichte  Säure  enthalten  sein ,  durch  die  Reagentien, 
welche  S.  424  und  S.  428  angegeben  sind ,  und  zwar  vorzüglich 
leicht  durch  die  Behandlung  mit  schweflichter  Säure,  nachdem 
die  etwa  vorhandene  Selensäure  in  selenichte  Säure  verwandelt 
worden  ist  —  Die  Gegenwart  des  Arseniks,  welches  in  der 
zu  untersuchenden,  in  Wasser  löslichen  Verbindung  als  arse- 
nichte  Säure  oder  als  Arseniksäure  vorhanden  sein  kann,  wird 
gewöhnlich  leicht  durch  das  Löthrohr  erkannt;  um  zu  sehen, 
ob  das  Arsenik  als  Arseniksäure  oder  als  arsenichte  Säure  vor- 
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banden  war,  müssen  die  Versuche  angestellt  werden,  die 
S.  388  beschrieben  worden  sind.  —  Wie  die  übrigen  Metalle, 
Gold,  Zinn  and  Antimon,  gefunden  werden  können,  ist  schon 
oben,  S.  825,  gezeigt  worden. 

Die  Schwefeimetalle,  welche  durch  Behandlung  mit  Schwe- 
felamraonium  nicht  gelöst  werden,  und  deren  entsprechende 
Oxyde  man  schon  oben  S.  459  angeführt  findet,  sind  die  Schwe- 
felverbindungen des  Cadmiums,  des  Bleis,  des  Wismuths, 
des  Kupfers,  des  Silbers,  des  Quecksilbers,  des  Pal-, 
ladiums,  des  Rhodiums,  des  Osmiums  und  des  Ruthe- 
niums. Wie  die  Gegenwart  der  ersten  sechs  Metalle  gefunden 
wird ,  ist  schon  oben,  S.  827,  erörtert  worden.  —  Von  der  Ge- 
genwart des  Palladiums  in  der  Auflösung  überzeugt  man 
sich  durch  die  Auflösung  von  Quecksilbercyanid  (S.  205),  wo- 
bei dasselbe  höchstens  nur  in  einigen  wenigen  Fallen  mit  dem 
Platin  verwechselt  werden  kann  (S.  202).  —  Die  Gegenwart  des 
Rhodiums  findet  man  in  der  trockenen  Verbindung,  wenn  man 
dieselbe  mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  schmelzt  (S.  208). 
—  Das  Osmium  wird  sehr  leicht  an  dem  charakteristischen 
Geruch  erkannt,  den  die  Auflösung  beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure entwickelt  (S.  226).  —  Das  Ruthenium  giebt  sich  durch 
die  Bildung  der  Ruthensäure,  wenn  die  Verbindungen  desselben 
mit  salpetersaurem  Kali  geschmolzen  werden,  zu  erkennen 
(S.  231). 

b)  Nachdem  die  sauer  gemachte  Auflösung  der  zu  unter- 
suchenden Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wor* 
den  ist,  wird  die  von  den  gerälllen  Schwefelmetallen  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt  und,  ohne.  Beachtung  des 
dadurch  etwa  entstehenden  Niederschlages,  mit  Schwefelam- 
monium versetzt.  Man  behandelt  sie  ganz  so,  wie  es  weiter 
oben  bei  der  Flüssigkeit  B,  Seite  829,  gezeigt  worden  ist;  es 
müssen  auch  alle  die  Vorsichtsmafsregeln  beobachtet  werden, 
die  dort  erwähnt  worden  sind.  Hierdurch  werden  nur  die  Ver- 
bindungen des  Schwefels  mit  den  Metallen,  deren  Oxyde  schon 
Seite  458  aufgeführt  sind,  gefällt;  also  die  Schwefel  Verbindun- 
gen des  Mangans,  des  Eisens,  des  Zinks,  des  Ko- 
balts, des  Nickels  und  des  Urans.  Wie  die  ersteren  zu 
entdecken  sind,  ist  schon  oben,  Seite  829,  gezeigt  worden.  — 
Die  Gegenwart  des  Urans  findet  man  in  der  Auflösung  die- 
ser Schwefelmetalle  in  Salpetersäure  oder  Königswasser  durch 
Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak,   von  welchem  das 


Specietle  Anleitung  su  qualitativen  Untersuchungen.    871 

I  Uranoxyd  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  aufgelöst  wird .  oder 

i  auch  durch  Behandlung  der  Auflösung  mit  reinem  Ammoniak, 

i  in  welchem  das  Uranoxyd  unlöslich  ist  (S.  152);  man  kann  es 

hierdurch  von  Nickel-,  Kobalt-,  Mangan-  und  Zinkverbindun- 
I  gen  unterscheiden,  da  diese  sowohl  in  kohlensaurem  Ammo- 

I  niak ,  als  auch  in  reinem  Ammoniak  auflöslich  sind ,  wenn  am- 

f  moniakalische  Salze  vorhanden  sind. 

}  Zugleich  mit  den  Schwefelverbindungen  der  genannten  Me- 

I  talle  können  aus  der  Auflösung  nicht  blofs  durch  die  Uebersatti- 

^  gung  derselben  mit  Ammoniak ,  sondern  auch ,  wenn  die  Auflö- 

i  sung  der  gegebenen  Verbindung  neutral  war,  durch  Hinzuru- 

^  gung  von  Schwefelammonium  noch  gefallt  werden :  Thonerde, 

g  Beryllerde,    Thorerde,   Yttererde    mit  Terbinerde 

^  und  Erbinoxyd,  Ceroxydul  und  Ceroxyd  mit  Lanthan- 

j  oxyd    und     Didymoxyd,     Zirconerde,    Titansaure, 

I  Chromoxyd,  Tantalsäure,  Pelopsäure  und  Niobsäure, 

,  wie  dies  schon  S.  458  erwähnt  wurde.  Wie  man  in  diesem  Nieder- 

schlage die  Gegenwart  derThonerde  findet,  ist  oben,  S.  831, 
angeführt  worden.  Man  löst  nämlich  den  durch  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  entstandenen  Niederschlag  in  Salpetersäure 
auf,  und  fügt  zu  der  Auflösung  einen  Ueberschuss  von  Kalihy- 
drat hinzu,  nachdem  man  sich  vorher  überzeugt  h^t,  dass  aller 
Schwefelwasserstoff  zerstört  worden  ist.  Man  muss  aber  die 
Kalilösung  zu  der  erkalteten  Auflösung  setzen.  Von  den  anfangs 
gefällten  Substanzen  werden  hierdurch  vorzüglich  nur  Zink- 
oxyd, Thonerde  und  Beryllerde  aufgelöst.  Würde  man 
die  Kalilösung  kochend  anwenden,  so  würden  wiederum  Beryll- 
erde und  auch  Zinkoxyd  gefällt  werden  können  (Seite  56  und 
S.  95).  Aus  dieser  Auflösung  in  Kalihydrat  werden  durch  Chlor- 
ammonium nur  Thonerde  und  Beryllerde  niedergeschlagen,  und 
die  Gegenwart  des  Zinkoxyds  kann  in  der  davon  abfiltrirten 
Flüssigkeit  durch  Schwefelammonium  leicht  gefunden  werden. 
Thonerde  und  Beryllerde  lassen  sich  durch  Behandlung  mit  einer 
Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  unterscheiden,  und, 
wenn  beide  zugleich  vorhanden  sind,  dadurch  auch  trennen 
(S.  57).  —  Der  vom  Kalt  nicht  aufgelöste  Rückstand  besteht  vor- 
züglich aus  Thorerde,  Yttererde  und  den  sie  begleitenden 
Erden,  Ceroxydul  und  den  dasselbe  begleitenden  Oxyden,  und 
Zirconerde.  Es  ist  bisweilen  schwer,  diese  Substanzen  zu 
unterscheiden,  vorzüglich  wenn  nur  kleine  Mengen  davon  in  der 
Auflösung  enthalten  sind ;  jedoch  kann  dies  geschehen,  wenn  das 
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berücksichtigt  wird,  was  in  der  ersten  Abtheilung  dieses  Werkes 
von  dem  Verhalten  dieser  Substanzen,  gegen  Reagentien  gesagt 
worden  ist.  Es  ist  hierbei  noch  zu  bemerken,  dass  bei  Gegen- 
wart von  Yltererde  und  Ceroxydul  die  Beryllerde  und  selbst  die 
Thonerde  der  Auflösung  in  Kalihydratlösung  widersteht,  wes- 
halb  fast  jede  früher  dargestellte  Yttererde  bedeutende  Quan- 
titäten von  Beryllerde  und  selbst  Thonerde  enthielt  (Theil  II, 
S.  65  und  S.  67).  Es  kann  daher  bei  qualitativen  und  auch  bei 
quantitativen  Analysen  sehr  leicht  vorkommen,  dass  man  selbst 
nicht  unbedeutende  Mengen  von  Beryllerde  ganz  übersiehL 
Wie  man  die  bei  quantitativen  Untersuchungen  erhaltenen  Er- 
den am  besten  auf  Beryllerde  und  auch  auf  Thonerde  prüft,  ist 
Thl.  II,  S.  66  und  S.  72  angegeben;  derselben  Methode  kann 
man  sich  auch  bei  diesen  qualitativen  Untersuchungen  bedie- 
nen. —  Die  Gegenwart  der  Titansäure,  welche  übrigens  fast 
nie  in  Verbindungen,  die  in  Wasser  löslich  sind,  vorkommt» 
erkennt  man,  vorzüglich  bei  Abwesenheit  von  Kobaltoxyd  und 
Manganoxydul,  in  dem  unaufgelöst  gebliebenen  Rückstande 
theils  durchs  Lölhrohr  (Seite  286),  theils  bei  gröfseren  Mengen 
durch  metallisches  Zink  (S.  283) ;  auch  wird  man  schon  auf  die 
Anwesenheit  von  Titansäure  geleitet,  wenn  durchs  Kochen  der 
aufgelösten  Verbindung  mit  einem  Zusatz  von  Chlorwasserstoff- 
säure ein  schwer  zu  filtrirender  Niederschlag  entsteht  (S.  281). 
—  Auch  Tantalsäure,  Pelopsäure,  besonders  aber  Niob- 
säure  können  nicht  fiiglich  in  der  sauer  gemachten  Auflösung 
enthalten  sein,  da  letztere  sich  aus  ihren  alkalischen  Auflösungen 
durch  Chlorwasserstoffsäure  vollkommen  niederschlägt,  und  die 
Pelopsäure  so  wie  die  Tantalsäure  zwar  durch  einUebermaafs  von 
Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  werden  können ,  aber  doch  nur 
zu  einer  trüben  Auflösung.  Sollten  indessen  diese  drei  Säuren  in 
dem  durch  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlage  enthalten  sein,  so 
kann  man  sie  auf  folgende  Weise  nicht  nur  von  allen  anderen  Sab- 
stanzen  unterscheiden,  sondern  auch  Tür  qualitative  Untersuchan- 
gen  hinreichend  genau  von  denselben  scheiden :  Man  schmelzt 
den  durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  erhaltenen  Nie- 
derschlag in  einem  Platintiegel  mit  zweifach -schwefelsaurem 
Kali,  behandelt  die  geschmolzene  und  erkaltete  Masse  mit  Was- 
ser, und  hisst  sie  damit  in  der  Kälte  stehen  und  aufweichen. 
Es  lösen  sich  dadurch,  wenn  man  eine  hinreichende  Menge  des 
sauren  Kalisalzes  und  eine  gehörige  Menge  von  Wasser  ange- 
wandt hat,  alle  Substanzen,  bis  auf  Tantalsäure,  Pelopsäure  und 
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Niobsäare  (auch  Kieselsäure)  auf,  so  wie  auch  die  Oxyde  des 
Cers,  wenn  man  nur,  nachdem  das  Ganze  sich  gesenkt  hat ,  die 
klare  Auflösung  von  dem  Ungelösten  abgieCst»  neues  Wasser 
hinzusetzt,  und  dies  mehrere  Male  wiederholt  Jene  Metallsäu- 
ren können  also  durch  diese  Art  der  Prüfung  sehr  gut  erkannt 
werden.  Wie  sie  sich  von  einander  unterscheiden,  ist  in  der 
ersten  Abiheilung  dieses  Werkes  ausführlich  angegeben  wor- 
den. Wenn  man  aber  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  er- 
hitzt oder  gar  kocht,  so  können  mehrere  Oxyde,  die  sonst 
gelöst  bleiben,  gefallt  werden,  namentlich  die  Titansäure,  und 
selbst  Eisenoxyd  und  andere  schwach  -  basische  Oxyde,  wenn 
sie  vorhanden  sein ^Iten.  —  Was  endlich  das  Chromoxyd 
betrifft,  so  erkennt  man  dasselbe  sehr  leicht  bei  der  Behand- 
lung mit  dem  Löthrohr,  selbst  wenn  es  nur  in  kleiner  Menge 
zugegen  ist;  am  besten  ist  es,  die  durch  Schwefelammonium 
bewirkte  Fällung  durch  das  Löthrohr  auf  Chrom  zu  untersuchen 
(S.  350). 

In  dem  durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  erhalte- 
nen Niederschlage  können  aufser  den  erwähnten  Erden  nicht 
füglich  noch  andere  zugegen  sein,  denn  die  alkalischen  Erden 
werden  durch  die  genannten  Fällungsmittel  aus  einer  sauren 
Auflösung  nur  dann  gefallt,  wenn  sie  mit  einer  Säure  verbunden 
sind,  mit  welcher  sie  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  bil- 
den. Wenn  sie  mit  einem  grofsen  Ueberschuss  einer  solchen 
Säure  vereinigt  sind ,  so  können  freilich  die  sauren  Salze  dersel- 
ben in  Wasser  löslich  sein;  eine  solche  Auflösung  wird  dann 
aber  so  behandelt,  wie  die  Auflösung  der  in  Wasser  unlöslichen 
Substanzen  vermittelst  Säuren. 

c)  Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Schwefelammo- 
niwn  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirt  worden  ist,  kann  an  Ba- 
sen noch  enthalten:  Talkerde,  Kalkerde, Strontianerde, 
Baryterde,  Lithion,  Natron  und  Kali.  Auch  wenn  die 
Verbindung  Ammoniak  enthält^  so  befindet  sich  dasselbe  in 
dieser  Flüssigkeit;  es  ist  jedoch  schon  oben,  S.  838,  erwähnt 
worden ,  dass  man ,  um  dieses  Alkali  aufzufinden ,  einen  beson- 
deren Theil  der  aufgelösten  Verbindung  anwenden  muss. 

Man  behandelt  zu  diesem  Zwecke  die  Flüssigkeit  so,  wie  es 
S.832  angeführt  worden  ist;  auch  ist  an  diesem  Orte  gezeigt  wor- 
den, wie  die  angeführten  Basen,aufser  Lithion,  aufgefunden  wer- 
den können.  Die  Gegenwart  des  Lithions  kann,  wenn  die  Menge 
desselben  nur  gering  ist,  und  besonders,  wenn  zugleich  noch 


] 
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Talkerde  und  Kali  oder  Natron  zugegen  sind,  sehr  leicht 
übersehen  werden;  auch  hat  man  oft  kleine  Mengen  von  Lithioo 
für  Talkerde  gehallen.  Hat  man  zuerst  die  Kalkerde,  die  Stnm- 
ttanerde  und  die  ßaryterde  durch  kohlensaures  Ammoniak  auf  die 
Weise  geschieden,  wie  es  S.  832  erwähnt  wurde,  so  kann  in  dem 
erhaltenen  Niederschlage  kein  Lithion  enthalten  sein,  wenn  die 
Flüssigkeit  vor  der  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  nicht 
zu  concenlrirt  gewesen  ist.  Zu  einem  Theii  der  von  den  koh- 
lensauren Erden  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzt  man  darauf  eine 
Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron;  entsteht  dadurch  nach 
dem  Concentriren  durch  Abdampfen,  selbst  nach  einiger  Zeit, 
keine  Fällung,  so  kann  dies  ein  Beweis  für  die  Abwesenheit  des 
Lithions  sein;  wenn  indessen  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht» 
so  enthält  die  Verbindung  entweder  Lithion  oder  Talkerde,  oder 
auch  beide  zugleich.  Um  dies  zu  entscheiden,  wird  ein  anderer 
Theil  der  von  den  Erden  ab6ltrirten  Flüssigkeit  bis  zur  Treck- 
niss  abgedampft  und  geglüht,  um  die  im  trockenen  Rückstande 
enthaltenen  ammoniakalischen  Salze  zu  verjagen.  Der  geglühte 
Rückstand  löst  sich  bei  Anwesenheit  von  Talkerde  nur  dann 
vollständig  in  Wasser  auf,  wenn  die  Basen  an  Schwefelsaare 
gebunden  waren.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  wird  nach  dem 
Glühen  zu  dem  Rückstände  etwas  Schwefelsäure  gesetzt,  und  der 
Ueberschuss  derselben  durch  gelindes  Glühen  vollständig  ver- 
jagt. Man  löst  den  Rückstand  darauf  in  einer  geringen  Menge 
Wasser  auf,  und  setzt  zur  Auflösung  eine  Auflösung  von  Kalihy- 
drat, welche  in  der  neutralen  Auflösung  die  Talkerde,  aber  nicht 
das  Lithion  fällt.  Entsteht  durch  Kali  keine  Fällung,  so  war  Li- 
thion ohne  Talkerde  vorhanden;  entsteht  hingegen  durch  Kali 
eine  Fällung,  so  muss  man  sich  noch  in  der  von  der  Talkerde 
abfiltrirten  Flüssigkeit  von  der  Gegenwart  oder  von  der  Ab- 
wesenheit des  Lithions  überzeugen,  indem  man  sie  durch  phos- 
phorsaures Alkali  prüft. 

Schwerer  ist  es,  bei  Gegenwart  von  Lithion  und  Talk- 
erde sich  zugleich  auch  von  der  Anwesenheit  oder  Abwesen- 
heit des  Kali 's  und  Natrons  zu  überzeugen.  Ist  Lithion 
ohne  Talkerde  in  der  Verbindung,  so  dampft  man  einen  Theil 
der  von  den  kohlensauren  Erden  abfiltrirten  Flüssigkeit  bis  zor 
Trockniss  ab,  und  glüht  den  Rückstand,  um  die  ammoniakali- 
schen Salze  zu  verjagen ;  darauf  löst  man  einen  Theil  des  Rück- 
standes in  möglichst  wenigem  Wasser  oder  in  Weingeist,  wenn 
er  darin  lösli<£  ist,  auf,  und  setzt  zu  dieser  Auflösung  eine  Pia- 
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tinchloridaoflösung ,  um  sich  von  der  Gegenwart  des  Kalis  zu 
überzeugen.  Man  untersucht  femer  in  dem  durch  Abdampfen 
erhaltenen  Rückstande  eines  Theiles  der  Auflösung,  ob  darin  zu 
gleicher  Zeit  die  Gegenwart  des  Natrons  durchs  Löthrohr  zu 
finden  sei  (S.  18).  —  Ist  auch  noch  Talkerde  in  der  von  den 
kohlensauren  Erden  abfiltrirten  Flüssigkeit  gefunden  worden, 
so  trennt  man  die  Talkerde  von  den  Alkalien,  Lithion,  Natron 
und  Kali,  es  mögen  nun  alle,  oder  nur  einige  von  ihnen  zuge- 
gen sein,  auf  die  Weise,  wie  S.  834  bis  S.  838  die  Trennung 
der  Talkerde  vom  Natron  und  Kali  allein  gezeigt  worden  ist. 
Am  besten  und  sichersten  ist  es  indessen,  die  Basen  in  schwe«- 
felsaure  Salze  zu  verwandeln,  wenn  sie  als  solche  nicht  vorhan- 
den sind,  und  die  Trennung  vermittelst  einer  Auflösung  von  es- 
sigsaurer Baryterde  auf  die  Weise ,  wie  es  S.  837  gezeigt  wor- 
den ist,  zu  bewirken,  obgleich  es  dann  freilich  etwas  schwer  ist, 
das  erhaltene  schwerlösliche  kohlensaure  Lithion  von  der  Talk- 
erde durch  blofses  Wasser  zu  scheiden.  Hat  man  die  Alkalien 
in  kohlensaurem  Zustande,  so  ist  es  nicht  schwer  zu  untersu- 
chen, welche  von  diesen  Basen  vorhanden  sind.  ^^  Uebrigens 
zeichnet  sich  das  Lithion  vor  dem  Löthrohre,  namentlich  bei 
Abwesenheit  von  Natron,  so  aus,  dass  man  es  so  leicht  nicht 
übersehen  wird,  wenn  es  nicht  in  zu  kleinen  Quantitäten  vor- 
handen ist. 


Aufser  diesem  Wege  zur  Auffindung  der  Basen  in  einer 
auflöslichen  Verbindung,  der  sich  vorzugsweise  auf  das  Verhal- 
ten derselben  gegen  Schwefelwasserstoff  und  gegen  Schwefel- 
ammonium gründet,  kann  man  auch  manchen  anderen  vorschla- 
gen und  mit  Vortheil  benutzen.  Und  wenn  auch  in  der  That  keine 
Methode  im  Ganzen  vorlheilhafler  und  zweckmäfsiger  ist,  als  die, 
welche  das  Verhalten  der  verschiedenen  Basen  gegen  Schwefel- 
wasserstoff vorzugsweise  berücksichtigt,  so  werden  doch  andere 
Methoden,  wobei  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium, 
wenn  auch  nicht  ganz  entbehrt,  doch  weniger  angewandt  wer- 
den ,  besonders  denjenigen  zu  empfehlen  sein ,  für  welche  die 
Anwendung  jener  Reagentien  mit  Unannehmlichkeiten  oder  mit 
Nachtheilen  für  die  Gesundheit  verknüpft  ist. 

Es  geht  sehr  gut  an,  in  einer  Auflösung,  in  welcher  Säuren 
mit  Basen  verschiedener  Art  enthalten  sind ,  durch  Behandlung 
mit  kohlensaurer  Baryterde  die  Oxyde,  welche  schwache  Basen 
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sind,  von  denen  zu  trennen,  die  stark- basische  Eigenschaften 
haben.  Mit  den  seh  wach  -  basischen  Oxyden  werden  zugleich 
mehrere  Säuren  gefallt,  doch  diese  in  vielen  Fällen  nur  dann, 
wenn  die  Auflösung  mit  etwas  Chlorwasserstoffsäure  oder  Sal- 
petersäure versetzt  worden  ist. 

Wenn  man  dann  die  Auflösung  in  der  Kälte  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  kohlensaurer  Baryterde  versetzt,  und  das  Ganze 
sehr  oft  umschüttell  oder  umrührt,  so  bleiben  aufgelöst  und  wer- 
den nicht  gefällt:  Kali,- Natron,  Lithion,  Ammoniak, 
Baryterde,  Strontianerde,  Kalkerde,  Magnesia, 
Beryllerde,  Tttererde,  mit  den  dieselbe  begleitendes 
Erden ,  Ceroxydul,  und  den  dasselbe  begleitenden  Oxyden 
Manganoxydul,  Zinkoxyd,  Kobaltoxyd,  Nickel- 
oxyd, Eisenoxydul,  Bleioxyd  und  Silberoxyd. 

Gefällt  hingegen  werden  Thonerde,  Manganoxyd,  Ei- 
senoxyd, Cadmiumoxyd,  Wismuthoxyd,  Uranoxyd, 
Kupferoxyd,  Quecksilberoxydul,  Quecksilberoxyd, 
(Platinoxyd),  Palladiumoxydul,  Rhodiumoxyd  (Iri- 
diumoxyd, Goldoxyd),  Zinnoxydul,  Zinnoxyd,  Ti- 
tansäure, Chromoxyd,  Arsenik  säure,  Antimonsäure, 
Phosphorsäure,  Selensäure  und  Schwefelsäure;  die 
letzteren  fünf  Säuren  aber  nur,  wenn  die  Auflösung  vor  dem  Zu- 
setzen der  kohlensauren  Baryterde  mit  etwas  Chlorwasserstoff- 
säure oder  Salpetersäure  vei*setzt  worden  ist.  (Platinoxyd  und 
Goldoxyd ,  die  nur  höchst  selten  in  Verbindung  mit  Sauerstoff- 
säuren in  Auflösungen  vorkommen,  werden  nur  theil weise, 
und  ersteres  erst  beim  Erhitzen,  durch  kohlensaure  Baryterde 
gefällt.) 

Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  aus  den  Auflösungen  meh- 
rerer Chlorverbindungen,  die  einzelnen  der  genannten  schwach- 
basischen  Oxyden  entsprechend  zusammengesetzt  sind ,  kohlen- 
saure Baryterde  die  Oxyde  nicht  auszuscheiden  vermag,  wäh- 
rend aus  den  Verbindungen  mit  Sauerstoffsäuren  diese  Oxyde 
vollständig  durch  kohlensaure  Baryterde  gefällt  werden.  Diese 
Chloride  sind  Queksilberchlorid,  Platinchlorid.  Pal- 
ladiumchloriir,  Rhodiumchlorid,  Iridiumchlorid  und 
Goldchlorid.  Es  ist  dies,  wie  schon  bei  mehreren  Gele- 
genheiten der  ersten  Abtheilung  dieses  Bandes  hervorgehoben 
wurde,  ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten,  da  sonst  die  Auflösun- 
gen der  Chlorverbindungen  dem  der  entsprechraden  Saoerstoff- 
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salze  so  gleich  sind,  dass  in  dem  ganzen  Werke  die  Chlorverbin- 
dungen wie  Sauerstoffsalze  betrachtet  worden  sind. 

a)   Untersuchung  der  nicht  durch  kohlensaure 

Baryterde  gefällten  Basen. 

1)  Zu  der  von  den  gerällten  Oxyden  und  der  überschüssig 
zugesetzten  kohlensauren  Baryterde  abfiitrirten  Flüssigkeit,  welche 
bei  Gegenwart  von  Oxyden,  die  sich  höher  oxydiren  können, 
möglichst  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt  werden  muss, 
setzt  man  etwas  ChlorwasserstoSsäure,  wodurch  Silberoxyd 
als  Chlorsilber  und  vielleicht  auch  Bleioxyd,  wenn  dies  nicht 
in  zu  geringer  Menge  vorhanden  war,  als  Chlorblei  gefallt  wer- 
den. Die  Anwesenheit  dieser  beiden  Basen  wird  man  freilich 
schon  gefunden  haben,  wenn  man  die  Auflösung  der  zu  untersu- 
chenden Verbindung  vor  dem  Zusetzen  der  kohlensauren  Baryt- 
erde mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  hatte.  Nur  wenn  Sal- 
petersäure angewandt  wurde,  können  sie  jetzt  als  Chlorverbin- 
dungen gefallt  werden. 

2)  Man  leitet  darauf  durch  die  Auflösung  lange  und  anhal- 
tend Chlorgas,  oder  besser  man  setzt  chlorsaures  Kali  hinzu ,  er- 
wärmt etwas,  lässt  das  Ganze  vollständig  erkalten,  und  leitet 
sodann  Chlorgas  durch  die  Flüssigkeit.  Im  letzteren  Falle  braucht 
man  das  Chlorgas  nicht  so  lange  durch  die  Auflösung  zu  leiten, 
aber  man  darf  das  chlorsaure  Kali  nur  dann  anwenden,  wenn 
man  auf  die  nachherige  Auffindung  der  Alkalien  verzichtet  Will 
man  dies  nicht,  so  darf  man  sich  nur  des  Chlorgases  bedienen. 
Man  fugt  darauf  wiederum  kohlensaure  Baryterde  im  Uebermafs 
hinzu ,  und  lässt  das  Ganze  sehr  lange  (womöglich  24  Stunden) 
hindurch  in  der  Kälte  stehen.  Dadurch  werden  gefällt:  Ei- 
senoxydul, Kobaltoxyd,  Manganoxydul  und  Ceroxy- 
dul,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Chlorgases  in  Eisenoxyd, 
in  Koballsuperoxyd,  in  Manganoxyd  und  in  Ceroxyd  verwandelt, 
und  als  solche  durch  die  kohlensaure  Baryterde  abgeschieden 
worden  sind. 

Den  filtrirten  Niederschlag,  der  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
waschen werden  muss,  löst  man  durchs  Erhitzen  in  Chlorwasser- 
stoffsäure auf,  wobei  ein  starker  Geruch  von  Chlor  sich  zeigen 
wird.  Aus  der  Auflösung  fällt  man  durch  Ammoniak  Eisenoxyd 
und  Ceroxydul  (welche  wiederum  durch  schwefelsaures  Kali 
geschieden  werden  müssen),  während  Manganoxydul  und  Kobalt- 
oxyd ,  wenigstens  ihrer  gröfsten  Menge  nach  aufgelöst  bleiben. 
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Die  Gegenwart  beider  kann  vermittelst  des  Löthrobrs  erkannt 
werden.  Sie  werden  zu  diesem  Ende  aus  der  Auflösung  dmrch 
kohlensaures  Alkali  gefallt,  durch  welches  sie  gemeinschafUidi 
mit  kohlensaurer  Baryterde  niedergeschlagen  werden. 

3)  Zu  der  Flüssigkeit,  welche  von  der  in  2)  durch  kohlen- 
saure Baryterde  erzeugten  Fällung  abfiltrirt  worden  ist,  fugt  man 
verdünnte  Schwefelsäure.  Es  fällt  dadurch  die  Baryterde,  welcbe 
sich  von  der  ganzjen  Menge  der  angewandten  Baryterde  aufge- 
löst hatte,  zugleich  mit  der  Baryterde,  welche  in  der  za  un- 
tersuchenden Substanz  etwa  vorhanden  sein  konnte.  Es  fatk 
femer  Strontianerde  und  eine  gröfsere  oder  geringere  Menge 
von  Kalkerde,  so  wie  auch  der  Theil  des  Bleioxyds,  wel- 
cher als  Ghlorblei  aufgelöst  war.  Es  ist  einleuchtend,  dass  man 
bei  diesem  Gange  der  Untersuchung  nicht  die  Gegenwart  der 
Baryterde,  und  selbst  nicht  die  der  Strontianerde  in  der  zu  un- 
tersuchenden Substanz  Bnden  kann,  wenn  man  letztere  nichi 
in  den  gefällten  schwefelsauren  Salzen  aufsuchen,  und  diese 
durchs  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  zer- 
setzen will.  —  Von  der  Kalkerde  erhält  man  um  so  mehr  bei 
den  nicht  durch  Schwefelsäure  gefällten  Basen,  je  länger  man 
den  durch  Schwefelsäure  erhaltenen  Niederschlag  auswäsdiL 

4)  Die  von  den  schwefelsauren  Erden  getrennte  Flüssigkeit 
wird  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  übersättigt  Wenn 
sich  eine  genügende  Menge  ammoniakalischer  Salze  dadurch 
gebildet  hat,  so  wird  durch  Ammoniak  besonders  nur  Beryll- 
erde und  Yttererde  gefallt,  die  man  nach  ihrer  Auflösung  in 
Chlorwasserstoffsäure  durch  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  in 
der  Kälte  trennt,  obgleich  dadurch  nur  eine  unvollkommene 
Scheidung  bewirkt  wird. 

5)  War  die  in  4)  erhaltene  ammoniakalische  Flüssigkeit 
nicht  farblos,  sondern  blau  gefärbt,  so  versetzt  man  einen  Theil 
der  von  dem  in  4)  erhaltenen  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssig- 
keit mit  Kalihydrat  im  Ueberschuss  in  der  Kälte.  Es  fallt  da- 
durch Nickeloxyd. 

6)  Einen  anderen  Theil  der  in  4)  erhaltenen  Flüssigkeit  ver- 
setzt man  mit  einer  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron ;  da- 
durch wird  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak-Mag- 
nesia gefällt. 

7)  Die  Gegenwart  des  Zinkoxyds  kann  man  freilich  in 
der  ammpniakalischen  Flüssigkeit  am  besten  und  sichersten  durch 
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Scbwefelammonium  entdecken ,  wenn  man  aber  dieses  Reagens 
vermeiden  will ,  so  muss  man  einen  Theil  der  in  4)  erhaltenen 
ammoniakalischen  Flüssfgkeit  durch  kohlensaures  Alkali  zer- 
setzen und  mit  einem  Ueberschusse  desselben  abdampfen,  bis 
der  gröfste  Theil  der  ammoniakalischen  Salze  zerstört  ist.  Nach- 
dem man  zu  der  abgedampften  Hasse  Wasser  gesetzt,  und  ei- 
nen ungelösten  Rückstand  erhallen,  prüft  man  denselben  durchs 
Löthrohr  auf  Zinkoxyd. 

8)  Die  Gegenwart  der  Kalk  er  de  findet  man  in  der  in  4) 
erhaltenen  ammoniakalischen  Flüssigkeit  durch  Oxalsäure. 

9)  Die  Gegenwart  der  Alkalien  findet  man  am  sicher- 
sten, wenn  die  in  4)  erhaltene  ammoniakalische  Flüssigkeit 
durch  Schwefelammonium  von  den  Metalloxyden  befreit  ist.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  kann  dann  aufser  Alkalien  nur  noch  Magnesia 
und  Kalkerde  enthalten ,  die  man  nach  der  S.  834  angegebenen 
Methode  von  den  Alkalien  scheidet. 

Es  ist  übrigens  noch  nöthig,  in  den  durch  kohlensaure  Ba- 
ryterde nicht  gerallten  Oxyden  die  oben  S.  876  genannten  Chlo- 
ride aufzusuchen. 

Der  beschriebene  umständliche  Gang  der  Untersuchung 
braucht  übrigens  von  einem  Geüblen,  der  namentlich  das  Löth* 
röhr  gut  anzuwenden  versteht,  nicht  genau  befolgt  zu  werden, 
weil  die  Gegenwart  der  meislen  der  eigentlicjien  Metalloxyde 
durch  das  Löthrohr  gefunden  werden  kann,  auch  wenn  sie  mit 
einander  gemengt  sind. 

b)  Untersuchung  der  durch  kohlensaure  Baryterde 

gefällten  Basen  (und  Säuren), 

Bei  der  Untersuchung  dieser  Basen  überzeugt  man  sich  zu- 
gleich von  der  Gegenwart  der  wichtigsten  oben  S.  876  genann* 
ten  Säuren. 

Es  ist  aber  schwerer,  die  Anwendung  des  Schwefelwasser- 
stoffs und  des  Schwefelammoniums  bei  der  Untersuchung  die- 
ser schwach  -  basischen  Oxyde  zu  vermeiden,  als  bei  der  der 
starken  Basen. 

1}  Man  bebandelt  das  durch  kohlensaure  Bai*yterde  Gefällte 
•in  der  Kälte  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpe- 
tersäure. Dann  bleibt  die  Schwefelsäure  und  die  Selen- 
säure in.  Verbindung  mit  Baryterde  ungelöst. 

2)  Man  überzeugt  .sich  in  einem  kleinen  Theile  der  sauren 
Auflösung  vermittelst  des  molybdänsauren  Ammoniaks  von  der 
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Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  Phosphorsäare  ond  der 
Arseniksäure.  Erhält  man  durch  dieses  Reagens  die  gelbe 
Fällung,  so  prüft  man  vermittelst  des  Löthrohrs  die  zu  untersu- 
chende Substanz  darauf,  ob  Arseniksäure  darin  enthalten  ist. 

3)  Man  setzt  zu  der  Auflösung  Schwefelsäure,  und  scheidet 
dadurch  in  der  Kälte  die  aufgelöste  Baryterde  als  schwefelsaure 
Baryterde  ab,  kocht  darauf  lange  und  anhaltend  die  filtririe 
Flüssigkeit;  durch  längeres  Kochen  werden  Titansäare-  und 
Zinnoxyd  gefällt,  die  mehr  oder  weniger  mit  Eisenoxyd  ver- 
unreinigt sein  können,  doch  mit  um  so  wenigef,  je  saurer  die 
Auflösung  war.  Die  gefällten  Metallsäuren  können  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelammonium  von  einander  geschieden  werden. 

4)  Darauf  fällt  man  durch  Schwefelwasserstoffgas  die  Oxyde 
des  Antimons,  des  Goldes,  des  Iridiums,  des  Rhodiums, 
des  Palladiums,  des  Quecksilbers,  des  Kupfers,  des 
Wismuths  und  des  Cadmiums.  Man  scheidet  die  ersteren 
drei  von  den  letzteren  durch  Schwefelammonium,  wie  in  der 
früher  S.  868  gegebenen  Anleitung. 

5)  Nachdem  die  filtrirte  Flüssigkeit  vom  aufgelösten  Schwe- 
felwasserstoff befreit  worden  ist,  sättigt  man  sie  mit  kohlensau- 
rem Alkali ,  und  fügt  dann  in  der  Kälte  einen  Ueberschuss  von 
Kalihydrat  hinzu.  Es  werden  dadurch  Thonerde  und  Chrom- 
oxyd aufgelöst,  während  Eisenoxyd  und  Manganoxydul 
ungelöst  bleiben.  Erslere  beide  trennt  man,  indem  man  ihre 
Auflösung  in  Kalihydrat  kocht,  wobei  die  Thonerde  aufgelöst 
bleibt,  das  Chromoxyd  aber  niedergeschlagen  wird.  Es  kann 
entweder  als  solches  oder  als  Chromsäure  in  der  zu  untersu- 
chenden Substanz  enthalten  gewesen  sein,  denn  letztere  ist  je- 
denfalls durch  die  vereinte  Wirkung  der  Chlorwasserstofl^ure 
und  des  Schwefelwasserstoffs  in  Chromoxyd  verwandelt  wordea 
—  Eisenoxyd  und  Manganoxydul,  das  durch  die  Einwirkung  der 
Chlorwässerstoffsäure  aus  dem  Manganoxyd  entstanden  ist,  wer- 
den auf  bekannte  Weise  von  einander  getrennt. 

B.   Auffindung  der  Säuren. 

Der  Bequemlichkeit  wegen  sollen  hier  mit  den  Säuren  sol- 
che einfache  Stoffe  abgehandelt  werden ,  die  mit  Metallen  salz* 
ähnliche  Substanzen  bilden,  wie  z.  B.  Jod,  Brom,  Fluor  u.  s.  w.; 
wie  dies  auch  schon  mit  ähnlichen  Stoffen  in  den  früheren  An- 
leitungen der  Fall  gewesen  ist. 
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Mehrere,  und  zwar  gerade  die  wichtigsteD  Säaren  findet 
man  schon  bei  der  Untersuchung  zur  Auffindung  der  Basen,  na- 
mentlich wenn  man  sich  der  zuletzt  gegebenen  Anleitung  ver- 
mittelst kohlensaurer  Baryterde  bedient. 

Die  Gegenwart  einiger  Säuren,  die  in  den  Auflösungen  ihrer 
Salze  beim  Erhitzen  derselben  durch  Chlorwasserstoffsäure  sich 
zu  einer  niedrigeren  Oxydationsstufe  reduciren,  kann,  wie  schon 
S.  865  bemerkt  worden  ist,  aus  dem  dabei  sich  entwickeln- 
den Chlorgeruch  vermuthet  werden.  Zu  diesen  Säuren  gehö- 
ren: die  Selensäure,  die  sich  dabei  in  selenichte  Säure  ver- 
wandelt ^Seite  429);  die  Chromsäure,  die  dabei  in  Chrom- 
oxyd verwandelt  wird,  besonders  leicht,  wenn  man  zu  der  mit 
Chlorwasserstoffsäure  versetzten  Auflösung  etwas  Alkohol  setzt 
(S.  355);  die  Hangansäuren,  die  dadurch  zu  Manganoxydul 
reducirt  werden  (S.89  und  S.92),  und  die  Eisensäure,  welche 
sich  durch  die  Einwirkung  jedweder  Säure  in  Eisenoxyd  ver- 
wandelt (S.  128).  Auch  die  Vanadinsäure,  so  wie  die  Jod- 
säure, die  Bromsäure,  die  Chlorsäure,  und  andere  Säuren  des 
Chlors  werden  durch  Chlorwasserstoffsäure  unter  Entbindung 
von  Chlor  zersetzt,  eben  so  auch  die  Salpetersäure,  doch  nur 
im  concentrirten  Zustande  und  beim  Erhitzen. 

Es  ist  schon  oben  bemerkt  worden,  dass  einige  in  Wasser 
unlösliche  Säuren  aus  ihren  Auflösungen  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure gefällt,  und  durch  einen  Ueberschuss  von  Säure  nicht 
wieder  aufgelöst  werden.  Da  diese  oben,  S.  866,  schon  genannt 
worden  sind,  so  ist  es  nicht  nöthig,  hier  weiter  Rücksicht  auf 
sie  zu  nehmen. 

Es  braucht  ferner  hier  nicht  Rücksicht  genommen  zu  wer- 
den auf  solche  Säuren ,  welche  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  Schwefelmetalle  verwandelt,  und  als  solche  aus 
der  sauren  Auflösung  abgeschieden  werden ;  denn  von  diesen  ist 
schon  bei  dem  Gange  der  Untersuchung,  um  die  Basen  zu  fin- 
den, geredet  worden. 

a)  Als  erster  Versuch,  welchen  man  mit  einer  unbekannten 
Substanz  vorzunehmen  hat,  um  dieselbe  auf  Säuren  zu  unter- 
suchen, ist  wohl  anzuralhen,  dieselbe  auf  flüchtige  Säuren 
zu  prüfen.  Dies  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  die  Verbin- 
dung im  trockenen  und  gepulverten  Zustande  in  einem  trocke- 
nen Reagensglase  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergiefst, 
und  wenn  sogleich  dadurch  keine  Wirkung  wahrgenommen  wird, 
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das  Ganze  söhr  mäfsig  erhitzt.  Die  flüchtigen  Säuren  werden 
dadurch  verjagt ,  und  können  dann  schon  oft  durch  den  Geroch 
wahrgenommen  werden;  deutlicher  erkennt  man  sie  in  einigen 
Fällen,  aber  nicht  immer,  an  den  weifsen  Nebeln,  die  entstehen, 
wenn  ein  mit  Ammoniak  befeuchteter  Glasstab  in  das  ProtHr- 
glas  so  gesteckt  wird ,  dass  er  die  Masse  nicht  unmittelbar  be- 
rührt. Die  Säuren,  die  durch  Schwefelsäure,  theils  unzersetzt, 
theils  zersetzt,  verflüchtigt  werden, sind:  Schwef lichte  Säure, 
deren  Gegenwart  dann  sogleich  durch  ihren  bekannten  stechen- 
den Geruch  im  freien  Zustande  wahrgenommen  werden  kann 
(S.  477).  Unterschwefelsäure  und  unterschweflichte 
Säure,  welche  beide,  durch  Zersetzung  vermittelt  Säuren 
schweflichte  Säure  entwickeln  (S.  482  und  464) ;.  eben  so  Te- 
trathionsäure  (S.  472)  und  Trithionsäure  (S.  474),  welche 
ebenfalls  bei  ihrer  Zersetzung  schweflichte  Säure  entbinden; 
Salpetersäure,  deren  Salze  in  der  Kälte  bei  der  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  farblose  Dämpfe  geben  (Seite  655) ,  sich 
aber  von  den  Salzen  anderer  flüchtiger  Säuren  auflPallend  unter- 
scheiden; salpetrichle  Säure,  deren  Salze,  auf  dieselbe 
Weise  behandelt,  gelbrothe  Dämpfe  geben  (S.  651);  Chlor- 
säure, deren  Salze  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  Un- 
terchlorsäure entwickeln  (S.  563);  Bromsäure,  die  in  ihren 
Salzen  durch  Schwefelsäure  in  charakteristisch  gefärbtes  Brom- 
gas und  Sauerstoffgas  zersetzt  wird  (S.  574) ;  Kohlensäure, 
deren  Salze  nicht  blofs  in  fester  Form,  sondern  auch  in  ver- 
dünnten Auflösungen  nicht  nur  durch  Schwefelsäure,  sondern 
auch  durch  alle  in  Wasser  auflöslichen  Säuren  Kohlensäuregas 
unter  Brausen  entweichen  lassen,  das  aber  durch  einen  mit  Ano- 
moniak  befeuchteten  Glasstab  keine  Nebel  bilden  kann  (S.  642) ; 
endlich  Oxalsäure,  die  im  wasserhaltigen  Zustande  und  in 
ihren  Salzen  durch  Schwefelsäure  unter  Brausen  in  Kohlensäure- 
und  in  Kohlenoxydgas  zerlegt  wird  (S.  635). 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  femer  aus  den 
meisten  (nicht  aus  allen)  Chlormetallen  Chlorwasserstoff- 
säure (Seite  552);  aus  den  meisten  Brommetallen  Bromgas, 
das  an  seiner  Farbe  leicht  erkannt  werden  kann ,  so  wie  auch 
schweflichte  Säure  und  Bromwasserstoffsäure  (S.  571);  aus  fast 
allen  Jodmetallen  entwickelt  die  concentrirte  Schwefelsäure 
violett  gefärbtes  Jodgas  und  schweflidite  Säure  (S.  582) ;  aus  den 
Fluormetallen  Fluorwasserstoffsäure,  die  durdi  die  Aetzung 
des  Glases  sich  von  allen  anderen  flüchtigen  Säuren  unterscbei- 
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dei  (S.  540);  aas  den  Kieselfloormetallen  Flaorkieselgas 
und  Fluorwasserstoffsäure  (S.  €08);  aus  Borfluormetallen 
Fluorborgas  und  Fluorwasserstoffsäure  (S.  622).  Die  Schwe- 
felmetalle entwickeln  bei  der  Bebandlong  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  theils  Schwefelwasserstoffgas,  theils  schweflichte 
Säure. 

Es  ist  im  Allgemeinen  leicht,  eine  durch  Schwefelsäure  aus 
ihren  Salzen  ausgetriebene  flüchtige  Säure  zu  erkennen,  sie  mag 
durch  dieselbe  unzersetzt  oder  zersetzt  verjagt  worden  sein.  In 
den  meisten  Fällen  erkennt  man  schon  theils  am  Geruch,  theils 
an  der  Farbe  des  entweichenden  Gases,  welche  Säure  in  der 
Verbindung  enthalten  sein  kann;  um  dann  sicher  zu  sein,  dass 
man  wirklich  die  rechte  Säure  gefunden  hat ,  braucht  man  nur 
die  Verbindung  noch  durch  die  Reagentien,  gegen  welche  sich 
die  in  ihr  vermuthete  Säure  charakteristisch  verhält,  und  wel- 
che in  der  ersten  Abtheilung  dieses  Bandes  angegeben  sind,  zu 
prüfen.  Wenn  aber  mehrere  flüchtige  Säuren  zugleich  in  einer 
Verbindung  enthalten  sind,  so  kann  man  allerdings  auf  diese 
Weise  die  eine  oder  die  andere  Säure  leicht  übersehen. 

Die  schweflichisauren  Salze  entwickeln  bei  der  Zer- 
setzung vermittelst  Säuren  den  charakteristischen  Geruch  der 
schweflichten  Säure  nur  dann,  wenn  sie  nicht,  was  aber  gewiss 
nur  selten  vorkommt,  mit  solchen  Salzen  gemengt  sind,  die  bei 
der  Zersetzung  vermittelst  Schwefelsäure  eine  leidit  oxydirende 
Säure  oder  eine  andere  oxydirende  Substanz  entwickeln,  wie 
z.  B.  die  salpetersauren,  chlorsauren  u.  s.  w.  Salze.  Es  gehört 
viel  Uebung  dazu ,  den  Geruch  der  schweflichten  Säure  jm  gas- 
förmigen Zustande  deutlich  zu  erkennen ,  wenn  sie  mit  Chlorgas 
gemengt  ist,  durch  welches  sie  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
nicht  zersetzt  wird.  Auch  wenn  ein  schweflichtsaures  Salz  mit 
einem  Schwefelmetalle  gemengt  ist ,  das  durch  Zersetzung  ver- 
mittelst Säuren  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt,  zerstört  dies 
die  frei  gewordene  schweflichte  Säure  (Seite  477);  daher  Jcann 
dann  so  wenig  das  Schwefelmetall  an  dem  sich  entwickelnden 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff,  als  das  schweflichtsaure  Salz 
an  dem  Geruch  nach  schweflichter  Säure  erkannt  werden,  wenn 
*  nicht  das  eine  oder  das  andere  im  Uebermaafs^  vorhanden  ist 
Die  schweflichtsauren  Salze  lassen  sich  bei  der  Zersetzung  mit 
Schwefelsäure  eigentlich  nur  dann  an  dem  Geruch  nach  schwef- 
lichter Säure  erkennen,  wenn  sie  mit  kohlensauren  oder  Oxal- 
säuren Salzen,  oder  auch  mit  Salzen,  welche  sogenannte  feuer- 
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beständige  Säuren  enthalten,  schwieriger  schon  wenn  sie  mit 
Chlor*  oder  Flaormetallen  zusammen  vorkommen. 

Von  den  Salzen  der  Unterschwefelsäure  und  der  un- 
terschweflichten  Säure,  so  wie  von  den  Salzen  der  ande- 
ren  Säuren  des  Schwefels,  die  weniger  Sauerstoff  als  die  Schwe- 
felsäure und  die  schweflichte  Säure  haben,  gilt  dasselbe.  Weim 
ein  unterschweflichtsaures  Salz  mit  einem  in  Wasser  auflöslichen 
Schwefelmetalle  zusammen  vorkommt,  wie  dies  der  Fall  ist, 
wenn  Schwefel  mit  einem  wasserhaltigen  Alkali  geschmolzen, 
oder  mit  der  Auflösung  desselben  gekocht  worden  ist,  so  kano 
die  Gegenwart  dieses  Salzes  nur  auf  die  Weise  gefunden  wer- 
den, dass  man  die  Auflösung  mit  einem  neutralen  Salze  von  Ziok- 
oxyd  im  Ueberschuss^  vermischt;  es  wird  durch  das  auflösliche 
Scbwefelmetall  Schwefelzink  niedergeschlagen,  während  der 
Ueberschuss  des  Zinkoxydsalzes,  so  wie  das  unterschweflicbt- 
saure  Salz  aufgelöst  bleibt.  In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  er- 
kennt man  nun  nach  einem  Zusätze  von  ChlorwasserstoflEsäore 
die  Gegenwart  des  unterschweflichtsauren  Salzes  an  dem  Geruch 
nach  schweflichter  Säure  und  an  dem  Niederschlage  von  Schwe- 
fel, der  sich  aus  der  Flüssigkeit  absondert  (Tbl.  II,  S.495). —  Da, 
wenn  ein  unterschweflichtsaures  Salz,  das  mit  einem  auflöslicheo 
Schwefelmetall  zusammen  vorkommt,  durch  eine  verdünnte  nicht 
oxydirende  Säure,  die  schweflichte  Säure  aus  dem  ersteren  erst 
später  entwickelt  wird,  als  der  Schwefelwasserstoff  aas  dem 
letzleren,  so  kanii  oft,  wenn  der  Geruch  der  letzteren  sich  schon 
verloren  hat ,  die  schweflichte  Säure  noch  deutlich  an  dem  Ge- 
ruch erkannt  und  durch  ihn  auf  die  Gegenwart  eines  unter- 
schweflichtsauren Salzes  geschlossen  werden. 

Die  salpetersauren  Salze,  so  wie  die  salpetricht- 
sauren  Salze,  entdeckt  man  am  sichersten  durch  ihr  Verhal- 
ten gegen  Eisen oxydulauflösungen  bei  Gegenwart  oder  Abwe- 
senheit von  Schwefelsäure  (S.  659  und  S.  652).  Nur  wenn  ge- 
ringe Mengen  von  salpetersauren  Salzen  mit  grofsen  Mengen 
von  Chlormetallen  verbunden  sind,  erfordert  die  Erzeugung  die- 
ser Reaction  Vorsicht  (S.  661).  Auch  an  der  Eigenschaft,  mit 
verbrennlichen  Körpern  bei  erhöhter  Temperatur  zu  verpuffe», 
lassen  sich  die  salpetersauren  Salze  in  Mengungen  erkennen, 
doch  können  sie  in  dieser  Hinsicht  mit  chlorsauren,  bromsaureo 
und  jodsauren  Salzen  verwechselt  werden. 

Die  Gegenwart  der  chlorsauren  und  bromsauren  Salze 
lässt  sich,  wenn  sie  auch  mit  mehreren  anderen  Salzen  gemengt 
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vorkommen,  leicht  erkennen,  da  die  meisten  derselben  im  tro- 
ckenen Zustande  bei  einer  nicht  sehr  grofsen  Hitze  in  einer  klei- 
nen Retorte  Sanerstoffgas  entwickeln,  and  zwar  schon  bei  einer 
weit  niedrigeren  Temperator  als  die  salpetersauren  Salze.  Aufser 
den  chlorsauren  und  bromsauren  Salzen  ist  dies  auch  bei  den 
jodsauren  Salzen  der  Fall.  —  Sind  aber  diese  Salze  ge- 
mengt mit  solchen,  deren  Säuren  höher  oxydirt  werden  können, 
namentlich  mit  Salzen  organischer  Säuren ,  so  können  beim  Er- 
hitzen bedeutende  Detonationen  entstehen,  bedeutender  als  sie 
unter  ähnlichen  Umstanden  salpetersaure  Salze  geben  würden. 
—  Aber  auch  mit  Salzen  anderer  Säuren  gemengt,  zeichnen 
sich  diese  Säuren  durch  ihr  Verhalten  gegen  Chlorwasserstoff- 
säure und  concentrirte  Schwefelsäure  aus. 

Die  kohlensauren  Salze  erkennt  man  von  fast  allen 
Salzen  am  leichtesten,  wenn  sie  auch  mit  vielen  anderen  Salzen 
zusammen  vorkommen,  und  zwar  an  dem  geruchlosen  Gase,  das 
sich  unter  Brausen  aus  den  Auflösungen  derselben ,  selbst  wenn 
diese  ziemlich  verdünnt  sind,  beim  Zusätze  von  Säuren  entwi- 
ckelt. Es  ist  schon  oben ,  S.  845,  gezeigt  worden ,  wie  die  An- 
wesenheit der  Kohlensäure  gefunden  werden  kann,  wenn  das 
Salz  zugleich  auch  ein  Schwefelmetall  enthält,  das  durch  Zer- 
setzung mit  Säuren,  unter  Brausen,  Schwefelwa^erstoffgas  ent- 
wickelt. —  Die  entweichende  Kohlensäure  erzeugt,  wenn  sie  mit 
einem  Glasstab;  der  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet  ist,  in 
Berührung  kommt,  keine  Nebel. 

Die  Gegenwart  der  Oxalsäuren  Salze  findet  man  in  der 
Auflösung  durch  das  ausgezeichnete  Verhalten  derselben  gegen 
eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Kalkerde  (S.  634),  selbst  wenn 
noch  andere  Salze  vorhanden  sind;  denn  von  allen  unorganischen 
Säuren,  die  durch  Schwefelsäure  aus  ihren  Verbindungen  gas- 
förmig ausgetrieben  werden,  zeigt  keine  eine  ähnliche  Reaction. 

Die  mangansauren  und  übermangansauren,  so  wie 
die  eisensauren  Salze,  sind  an  vielen  ihrer  Eigenschaften 
so  leicht  zu  erkennen ,  dass  ihre  Gegenwart,  auch  wenn  sie  mit 
mehreren  anderen  Salzen  zusammen  vorkommen ,  leicht  festge- 
stellt werden  kann. 

Die  Chlormetalle  lassen  sich  in  den  Auflösungen  an  ih- 
rem Verhalten  gegen  eine  Auflösung  von  Silberoxyd  leicht 
erkennen,  selbst  wenn  noch  sehr  viele  Salze  anderer  Säuren 
zugegen  sind.     Die  Unauflöslicheit  des  dadurch  entstehenden 
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Niederschlages  in  Salpetersäure  ist  bei  diesen  Untersocfaangen 
ein  besseres  Erkennungsniittel  des  Chlorsilbers,  als  die  Aaflös- 
lichkeit  desselben  in  Ammoniak,  da  das  Chlorsilber  zwar  durdi 
Ammoniak  leicht  aufgelöst  wird,  aber  zu  gleicher  Zeit  dnrdi 
dasselbe  oft  Substanzen  mit  weifser  Farbe  aus  der  Auflösung 
gefällt  werden,  wodurch  das  gefällte  Chlorsilber  einem  Unge- 
übten leicht  unlöslich  in  Ammoniak  zu  sein  scheinen  kana 
Dies  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  in  der  AuQösung  Quecksilberchlorid 
enthalten  ist.  Die  Unauflösiichkeit  in  verdünnter  Salpetersäure 
theilt,  wie  schon  oben  angeführt  worden  ist,  das  Chlorsilber  mit 
dem  Bromsilber  und  dem  Jodsilber,  so  wie  mit  dem  bromsauren 
und  jodsauren  Silberoxyd. 

Die  Brommetalle,  die  Jodmetalle  und  die  bromsau- 
ren Salze  lassen  sich  zwar  leicht  in  Auflösungen  entdecken,  doch 
kann  man,  wenn  diese  zugegen  sind,  die  Gegenwart  eines  Chlor- 
metalles  leicht  übersehen.  Wie  man  ein  auflösliches  Chlormetall 
entdecken  kann,  wenn  es  mit  einem  atiflöslichen  Brom-  oder 
Jodmetalle  zusammen  in  einer  Verbindung  enthalten  ist,  wurde 
schon  oben,  S.  572  und  579  angeführt.  Brommetall  wird  audi 
in  den  kleinsten  Mengen  durch  Chlorwasser  und  Aether  (S.  570). 
Jodmetall  durch  Stärkemehl  und  Chlorwasser,  oder  durch  Pal- 
ladiurooxydulauflösung  gefunden  (S.  579  und  580).     . 

Sind  Chlormetalle  oder  auch  Brommetalle  mit  einzelnen  Sal- 
zen, die  eine  metallische  Säure  enthalten,  gemengt,  so  können 
aus  dieser  Mengung  durch  concentrirte  Schwefelsäure  flüchtige, 
Chlor  enthaltende  Verbindungen  entwickelt  werden ,  die  in  eini- 
gen Fällen  eine  charakteristische  Farbe  haben,  wie  z.  B.  wenn 
chromsaure  Salze  mit  den  genannten  Verbindungen  gemengt  sind 
(S.  357). 

Die  Gegenwart  der  Fluormetalle  kann  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  sehr  leicht  erkannt  werden,  selbst  wenn  diese  mit 
allen  anderen  Salzen  in  einer  zu  untersuchenden  Verbindung 
vorkommen  sollten  (S.  540).  —  In  den  Kiesel  fluormetallen 
erkennt  man  die  Gegenwart  des  Fluormetalles  auf  dieselbe 
Wei^e,  und  die  Gegenwart  des  Fluorkiesels  an  der  Fällung  von 
Kieselsäure,  die  in  der  Auflösung  derselben  durch  Alkalien 
entsteht  (S.  432).  —  Es  muss  nur  hier  bemerkt  werden,  dass  oft 
bei  Gegenwart  von  vieler  überschüssiger'  Kieselsäure  bei  der 
Zersetzung  der  Fluormetalle  und  der  Kieselfluormetalle  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  entweder  gar  keine  oder  nur  eine 
[lochst  schwache  Aetzung  auf  Glas  erfolgt.    Doch  kann  dieser 
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Fall  nur  selten  bei  in  Wasser  auflöslicben  Verbindungen  vor- 
kommen. 

Die  Borfluormetalle  erkennt  man  in  allen  Verbindun- 
gen ebenfalls  daran,  dass  sie  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefel- 
säure das  Glas  ätzen  (bei  Gegenwart  von  vieler  Kieselsäure  oder 
Borsäure  ist  dies  nicht  der  Fall),  und  mit  Schwefelsäure  und  Al- 
kohol gemengt  der  Flamme  des  letzleren  eine  grüne  Farbe  mit- 
tbeilen  (S.  622).  Ihre  wässerigen  Auflösungen  bräunen  zwar  das 
Curcumapapier  nicht,  wohl  aber,  wenn  zu  derselben  Ghlorwas- 
serstoiFsäure  hinzugefügt  worden  ist. 

Wie  die  Gegenwart  der  Schwefelmetalle  in  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  gefunden  werden  kann ,  ist  schon  oben, 
S.  883,  gezeigt  worden. 

b)  Wenn  durch  Schwefelsäure  aus  der  Verbindung  eine 
flüchtige  Säure  weder  unzersetzt  noch  zersetzt  entwickelt  wor- 
den is^  so  können  in  der  Verbindung  enthalten  sein:  Jod  säure, 
Phosphorsäure,  phosphorichte  Säure,  unterphos- 
phorichte  Säure,  Borsäure,  Kieselsäure  und  mehrere 
andere  Säuren,  von  deren  Auffindung  indessen  schon  bei  der 
Untersuchung,  um  die  Basen  zu  erkennen,  geredet  worden  ist; 
auch  wenn  Selensäure  zugegen  sein  sollte,  erhält  man  eben- 
falls schon  bei  diesem  Theile  der  Untersuchung  davon  eine  An- 
deutung, weil  dann  die  Verbindung  beim  Erhitzen  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure Chlor  entwickelt,  während  die  Selensäure  in  sele« 
nichte  Säure  verwandelt  wird ,  die  sich  durch  Schwefelwasser- 
stoff als  Schwefelselen  fällen  lässt. 

Die  jodsauren  Salze  erkennt  man  daran,  dass  sie  durch 
redüdrende  Mittel  zu  Jodmetallen  oder  zu  Jod  reducirt,  und 
dann  leicht  durch  Stärkemehl  erkannt  werden  können  (S.  585). 
Uebrigens  ist  die  Jodsäure  von  den  Säuren  der  Abtheilung  6, 
(aufser  Selensäure)  die  einzige,  welche  aus  Chlorwasserstoffsäure 
Chlor  entwickelt. 

Die  unterphosphorichtsauren  Salze,  so  wie  die 
phosphorichtsauren  Salze,  können  daran  leicht  erkannt 
werden,  dass  sie  aus  einer  Quecksilberchloridauflösung,  bei  ei* 
nem  Zusätze  von  Chlorwasserstoffsäure,  Quecksilberchlorür  fäl- 
len ,  doch  muss  das  Quecksilberchlorid  im  Uebermaafse  vorhan- 
den sein,  weil  sonst  metallisches  Quecksilber  aus  der  Auflösung 
gefällt  wird  (S.  498  und  503).  Aufserdem  verhalten  sich  diese 
Salze  beim  Glühen  so  charakteristisch,  dass  sie  mit  anderen  nicht 
verwechselt  werden  können«    Werden  unterphosphorichtsaure 


888    Speoielle  Anleitung  zu  qualitativen  Untersuchungen. 

Salze  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  zersetzen  sie 
dieselbe,  eatwickeln  schweflichte  Säure  und  verwandeln  sich 
in  Phosphorsäure. 

Die  Kieselsäure  wird  aus  ihren  alkalischen  Auflösungen 
vollständig  abgeschieden,  wenn  die  mit  Chlorwasserstoffsäure 
übersättigte  Auflösung  bis  zur  Trockniss  abgedampft,  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  behandelt  wird  (S.  593). 

Wie  Phosphorsäure  und  Borsäure  in  zusammenge- 
setzten Verbindungen  zu  entdecken  sind,  ist  schon  oben,  S.  840, 
gezeigt  worden.  Ist  die  Phosphorsäure  als  'Phosphorsäore 
oder  ^Phosphorsäure  vorhanden,  so  wird  sie  durch  die  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  in  ^Phosphorsäure  verwandelt,  und  kann 
als  solche  unter  allen  Umständen  sogleich  durch  Behandlaog 
mit  molybdänsaurem  Ammoniak  erkannt  werden. 

2)   Qualitative  Untersuchung   der  in    Wasser 

unlöslichen    Substanzen. 

Ist  die  Substanz  in  Wasser  unlöslich,  so  wird  sie  in  Chlor- 
wasserstoffsäure,  oder  in  einigen  Fällen  in  Salpetersaure  oder 
in  Königswasser  aufgelöst.  Bei  der  Behandlung  mit  Cblorwas- 
serstoffsäure  in  der  Wärme  entwickeln  mehrere  unlösliche  Su- 
peroxyde  Chlor.  Dies  geschieht  bei  chromsauren,  vana- 
dinsauren, tellursauren,  selensauren,  eisensauren, 
übermangansauren  und  mangansauren  Salzen;  so  wie 
noch  bei  den  unlöslichen  Salzen  der  anderen  oben ,  S.  881>  ge- 
nannten Säuren,  ferner  beim  Ceroxyd,  Manganoxyd  und 
Mangansuperoxyd,  beim  Kobaltsuperoxyd,  Nickel- 
superoxyd,  beim  rothen  und  braunenBleisuperoxyd, 
so  wie  bei  einigen  anderen  Superoxyden ,  die  seltener  vorkom- 
men. 

Die  Auflösung  der  Verbindung  in  einer  Säure  wird  darauf 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt;  und  der  Gang  der  Untersu- 
chung so  fortgesetzt,  wie  bei  den  in  Wasser  löslichen  VerbiO' 
düngen.  Es  ist  indessen  hierbei  alles  das  zu  berücksichtigen, 
was  bei  der  Analyse  zusammengesetzter  unlöslicher  Verbindun- 
gen, S.  841,  gesagt  worden  ist. 

Zii  den  in  Säuren  löslichen  Verbindungen  gehören  die  mei- 
sten Metalllegirungen,  welche  durch  Salpetersäure  oder 
durch  Königswasser  oxydirt  und  aufgelöst  werden  können.  Es 
ist  von  der  Untersuchung  derselbenjschon  oben,  S.  858^  gehandelt 
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worden ,  und  es  muss  hier  noch  bemerkt  werden ,  dass  es  nicht 
nur  MelaHe  und  Verbindungen  von  Metallen  geben  kann,  wel- 
che gar  nicht  durch  einfache  Salpetersäure  oxydirt  werden  kön- 
nen ,  wie  z.  B.  Verbindungen  von  vielem  Gold  mit  wenig  Sil- 
ber, sondern  auch  solche,  welche  auch  der  Einwirkung  des  Kö- 
nigswassers, und  selbst  des  kochenden  Königswassers  widerste- 
hen, wie  z.  B.  das  Rhodium  (S.  208)  und  das  Iridium  (S.  212)  und 
die  Verbindungen  des  Iridiums  mit  dem  Osmium  (S.  219).  Auch 
selbst  Verbindungen  von  vielem  Silber  mit  Gold  sind  scheinbar 
nicht  in  Königswasser  löslich  (S.  233).  —  Die  meisten  dieser  in 
Königswasser  nicht  löslichen  und  nicht  oxydirbaren  Verbindun- 
.  gen  finden  sich  nur  in  der  Natur,  und  kommen  bei  analytischen 
Untersuchungen  sehr  selten  vor.  Es  ist  ihrer  auch  an  den  an- 
geführten Orten  ausrührlich  gedacht  worden. 

Aufserdem  sind  mehrere  Arsenikmetalle  und  beson- 
ders Phosphormetalle,  wenn  sie  auch  Metalle  enthalten, 
die  in  verdünnten  nicht  oxydirenden  Sauren,  wie  Ghlorwasser- 
stoffsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  löslich  sind ,  in  densel- 
ben vollkommen  unlöslich  (S.  363  und  S.  493),  werden  aber 
durch  Salpetersäure  und  Königswasser  oxydirt  und  lösen  sich 
in  diesen  Säuren  auf. 

Auch  mehrere  einfache  nicht  metallische  Substanzen ,  wie 
Schwefel  und  Kohle  (diese  besonders  als  Graphit),  lösen  sich 
in  nicht  oxydirenden  Säuren  nicht,  und  werden  schwierig  (Gra- 
phit gar  nicht)  von  Salpetersäure  und  Königswasser  oxydirt  und 
aufgelöst. 

Zu  den  Verbindungen,  welche  durch  Säuren  nur  theilweise 
aufgelöst  werden,  gehören  viele  Verbindungen  der  Kiesel- 
säure mit  Basen,  von  denen  die  Basen  sich  in  der  Säure  auf- 
lösen, während  die  Kieselsäure  ungelöst  zurückbleibt  (S.  600). 

Zu  den  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslichen  oder  schwer- 
löslichen Substanzen  gehören  aufser  denen,  die  S.  820  angeführt 
worden  sind,  noch  mehrere  Verbindungen  der  Selensäure 
mit  denselben  Basen,  mit  welchen  auch  die  Schwefelsäure  in 
Säuren  unlösliche  und  schwerlösliche  Verbindungen  bildet 
(Seite  429). 

Auch  mehrere  einfache  Oxyde  oder  Säuren  (und  Verbin- 
dungen derselben  mit  Basen) ,  welche  in  der  Natur  vorkommen, 
oder  welche  stark  geglüht  worden  sind ,  widerstehen  der  Ein- 
wirkung oft  der  stärksten  Säuren,  und  werden  durch  sie  nicht 
gelöst.    Zu  diesen  gehören:   Tbonerdo  (als  Korund,  Rubin 
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und  Sappbir),  so  wie  die  in  der  Natur  vorkommenden  VerbiD- 
dungen  derselben  mit  Talkerde  (Spinell)  und  mit  Zinkoxyd  (Gab- 
nit);  Beryllerde,  besonders  in  ihrer  in  der  Natur  vorkom- 
menden  Verbindung  mit  Tbonerde  (Chrysoberyll),  Zircon- 
erde,  nach  dem  Glühen,  Titansäure,  sowohl  die  durchs  Ko- 
chen aus  ihren  Auflösungen  gefällte,  als  auch  die  stark  geglühte, 
so  wie  die  in  der  Natur  vorkommende  Titansäure  (Rutil ,  Broo- 
kit  und  Änatas);  Zinnoxyd  nach  dem  Glühen,  so  wie  aodi 
das  in  der  Natur  vorkommende  Zinnoxyd  (Zinnstein),  anti- 
monsaure antimonichte  Säure  (S.  276),  so  wie  die  ge- 
glühten antimonsauren  Salze,  Tantalsäure,  Pelopsäure, 
Niobsäure,  Wolframsäure,  Molybdänsäure,  nach  dem 
Schmelzen  (sie  ist  jedoch  nicht  ganz  unauflöslich  in  Säuren  and 
leicht  auflöslich  in  alkalischen  Auflösungen);  Chrom ox yd  im 
geglühten  Zustande,  so  wie  dessen  in  der  Natur  vorkommende 
Verbindung  mit  Eisenoxydul  (Chromeisenstein),  Kieselsäure 
in  allen  ihren  Hodificationen ,  so  wie  sehr  viele  Verbindangen 
derselben  mit  Basen. 

Diese  Substanzen  werden  in  fein  gepulvertem  Zustande 
selbst  durchs  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wenig, 
und  oft  gar  nicht  angegriffen.  Dagegen  können  viele  von  fluieo 
vollständig  auflöslich  gemacht  werden,  wenn  man  sie  in  fein 
gepulvertem  Zustande  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  in  ei- 
nem Platintiegel  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzüge 
schmelzt. 

Nach  dem  Schmelzen  mit  zweifach -schwefelsaurem  KaK 
lösen  sich  durch  hinzugefügtes  Wasser  folgende  von  diesen 
Substanzen  ganz  vollständig  auf:  Thonerde,  in  allen  ihren  in 
der  Natur  vorkommenden  Modificationen.  so  wie  die  Verbindun- 
gen derselben  mit  Magnesia  (Spineil)  und  mit  Zinkoxyd  (Gahnit), 
Beryllerde,  auch  ihre  Verbindung  mit  Thonerde  (Chrysoberyll), 
Titansäure  (jedoch  darf  zur  Auflösung  nur  kaltes  Wasser  ange- 
wandt werden,  da  durchs  Erhitzen  der  Auflösung  die  Titansäure 
gefällt  wird),  Wolframsäure  (jedoch  nur  wenn  man  das  über- 
schüssige zweifach  *  schwefelsaure  Kali  durch  Wasser  fortge- 
schafft hat  (Seite  318),  und  Molybdänsäure.  —  Chromoxyd  (und 
Chromeisenstein)  verwandelt  sich  durchs  Schmelzen  mit  zwei- 
fach -  schwefelsaurem  Kali  in  unlösliches  grünes  schwefelsaures 
Chrömoxyd -  Kali  (S.  350).  Zinnoxyd,  Tantalsäure,  Pelopsäure, 
Niobsäure  und  Kieselsäure  zeichnen  sich  vor  fast  allen  anderen 
Verbindungen  dadurch  aus,  dass  sie  durchs  Schmelzen  mit  zwei- 
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fach  -  schwefelsaarem  Kali  gar  nicht  löslich  gemacht  werden 
können.  Werden  die  geschmolzenen  Hassen  mit  Wasser  beban- 
delt,  .so  bleiben  die  Säuren  vollständig  ungelöst  zurück,  und  das 
saure  schwefelsaure  Kali  kann  vollständig  durchs  Auswaschen 
getrennt  werden.  Dann  kann  das  Zinnoxyd  durch  Digestion 
mit  Schwefelammonium  von  den  anderen  Säuren,  welche  in 
diesem  Reagens  unlöslich  sind,  der  Tantalsäure,  der  Pelopsäure, 
der  Niobsäure  und  der  Kieselsäure ,  getrennt  werden.  Die  Kie- 
selsäure kann  man  von  den  anderen  Säuren  nur  durch  Fluor- 
wasserstoffsäure  scheiden,  mit  welcher  sie  sich  verflüchtigt 
(8.  592). 

Dass  auch  viele  metaphosphorsaure  Salze  und  mehrere 
saure  arseniksaure  Salze  in  Säuren  unlöslich  sind,  und  nur  durchs 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  werden  kön- 
nen, ist  schon  oben,  S.  822,  erwähnt  worden. 


Anleitung  zur  qualitativen  Untersuchung  von 
einigen  häufiger  vorkommenden  Verbindun- 
gen, die  nur  gewisse  Bestandtheile  enthalten, 
und  deren  Untersuchung  man  sich  durch  ei- 
nen besondern  Gang  erleichtern  kann. 

Zu  diesen  Verbindungen  gehören  besonders  die  kiesel- 
sauren Verbindungen,  sowohl  die,  welche  in  der  Natur 
vorkommen,  als  auch  die,  welche  künstlich  erzeugt  werden,  die 
Ackererden  und  die  Mineralwasser. 

üeber  die  Analyse  der  kieselsauren  Verbin- 
dungen. 

Diese  Verbindungen,  welche  den  gröfsten  Theil  der  Minera- 
lien bilden  und  die  sich  auch  künstlich  bei  metallurgischen  Pro- 
cessen als  Schlacken  bilden,  erkennt  man  und  unterscbeidetsie 
von  anderen  nicht  kieselsäurehaltigen  Mineralien  am  leichtesten 
durch  ihr  Verbalten  vor  dem  Löthrohre.  Werden  sie  nämlich 
auf  Kohle  mit  Phosphorsalz  geschmolzen,  so  bleibt  dabei  die 
Kieselsäure  ungelöst  zurück,  welche  während  des  filasens  in 
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der  flüssigen  Kagel  wie  eine  darchscheinende,  aafgesGhwoUeoe 
Masse  schwimmt  (S.  604). 

Von  den  Verbindungen  der  Kieselsäure,  welche  in  der  Na- 
tur vorkommen,  enthalten  die  meisten  nur  wenige,  und  meisteih 
theils  dieselben  Bestandtheile ,  nur  in  verschiedenen  relativen 
Verhaltnissen.  Man  kann  sie  daher  fuglich  mit  den  organiscbefi 
Substanzen  vergleichen ,  die  auch  nur  aus  wenigen  Bestandtbei- 
len  bestehen,  und  durch  Verschiedenheit  des  relativen  Verhält- 
nisses ihrer  Bestandtheile  eine  so  grofse  Mannigfaltigkeit  zeigeo. 
Die  gewöhnlichen  Bestandtheile,  auf  welche  man  unbekannte  ii 
der  Natur  vorkommende  Silicate  immer  untersuchen  muss,  sind 
auGser  Kieselsäure  noch:  Thonerde,  Kalkerde,  Magne- 
sia, Eisenoxydul,  kleine,  selten  gröfsere  Mengen  von  Mao- 
ganoxydul,  Alkalien  und  auch  Wasser.  Aulser  dieses 
Bestandtheilen  enthalten  einige  kieselsaure  Verbindangen  nodi 
einige  andere  selten  vorkommende  Oxyde,  Säuren  oder  oicbt 
metallische  Stoffe.  Wenn  diese  aber  nicht  zugegen  sind,  so  ist 
der  Gang,  den  man  bei  der  qualitativen  Untersuchung  dieser 
Silicate  einzuschlagen  hat,  einfach;  auch  ist  es  in  dem  Fall,  dass 
die  Bestandtheile  der  Verbindung  quantitativ  bestimmt  werdeo 
sollen,  in  den  meisten  Fällen  fast  gar  nicht  nöthig,  eine  qualita- 
tive Untersuchung  vorhergehen  zu  lassen,  sondern  man  kann 
gleich  mit  der  Analyse  nach  den  Vorschriften  anfangen ,  die  io 
zweiten  Bande  dieses  Werkes  S.  618  in  dem  Abschnitt  Kiesel 
gegeben  sind.  Es  sollen  daher  nur  wenige  Bemerkungen  über 
die  qualitative  Untersuchung  der  Silicate  folgen. 

Die  meisten  Bestandtheile  der  in  der  Natur  sich  findenden 
Silicate  sind  von  der  Art,  dass  ihre  Gegenwart,  selbst  wenn  sie 
in  bedeutender  Menge  vorkommen,  nicht  füglich  durch  eine  Cn- 
tersucbung  vermittelst  des  Löthrohrs  allein  gefunden  werden 
kann.  Von  den  genannten  Bestandtheilen  sind  es  besonders 
nur  die  Kieselsäure,  so  wie  die  Oxyde  des  Mangans  und  des 
Eisens,  deren  Gegenwart  sich  mit  Sicherheit  in  den  Silicaten 
durch  das  Löthrohr  auffinden  lässt. 

Von  der  Gegenwart  der  Kieselsäure  in  den  Silicaten  über- 
zeugt man  sich  leicht  durch  das  Verhalten  derselben  gegen 
Phosphorsalz  (S.  604).  Auch  das  Verhalten  der  Silicate  gegen 
Soda  muss  wohl  berücksichtigt  werden,  da  man  durch  dasselbe 
schon  bestimmen  kann .  ob  die  Menge  der  Kieselsäure  im  Sili- 
cate mehr  oder  minder  bedeutend  ist.    Bei  sehr  vorwaltender 
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Kieselsäure  in  den  Silicaten  erhält  man  mit  Soda  ein  klares 
Glas  (S.  605  and  S.  787). 

'  Die  Gegenwart  des  Bisenoxyduls  findet  man  in  den  Silica- 
ten durch  Behandlung  sowohl  mit .  Phosphorsalz  als  auch  mit 
Borax  (S.  120) ;  die  des  Hanganoxyduls  aber  durch  Behandlung 
des  gepulverten  Silicats  mit  Soda  auf  Platinblech  (Seite  82). 

Die  übrigen  Bestandlheile,  besonders  wenn  mehrere  der- 
selben zusammen  vorkommen,  können  dagegen  gar  nicht  oder 
nicht  mit  völliger  Sicherheit  durch  das  Löthrohr  erkannt  wer- 
den. Enthält  das  Silicat  vorwaltende  Thonerde,  so  erkennt  man 
diese  im  Silicate  durch  die  Behandlung  desselben  mit  salpeter- 
saurer Kobaltauflösung  (S.  54),  zumal  da  die  Gegenwart  der 
Kieselsäure  hierbei  nicht  störend  einwirkt.  Auch  nach  dem 
Schmelzen  behält  das  thonerdehaltige  Silicat  die  blaue  Farbe 
zwar  bei,  aber  auch  solche  Silicate ,  die  Kalkerde  oder  ein  Al- 
kali ohne  Thonerde  enthalten,  geben  beim  Schmelzen  ein 
blaues  Glas,  weshalb  die  Hitze  niemals  bis  zum  Schmelzen  ge- 
steigert werden  muss.  —  Enthält  das  Silicat  vorwaltende  Ma- 
gnesia, so  kann  dieselbe  ebenfalls  durch  Behandlung  mit  salpe- 
tersaurer Kobaltauflösung  erkannt  werden  (S.  48),  da  auch  die 
Gegenwart  der  Kieselsäure  die  charakteristische  Reaction,  die 
schmutzig-rosenrothe  Farbe,  nicht  verhindert.  Hierbei  kann  die 
Probe  noch  stärker  erhitzt  werden,  man  kann  sogar  versuchen 
sie  zum  Schmelzen  zu  bringen,  weil  bei  Gegenwart  von  Magne- 
sia die  rothe  Farbe  nicht  nur  bleibt,  sondern  ge wohnlich  noch 
deutlicher  hervortritt. 

Jedenfalls  kann  man  nicht  mit  Sicherheit  durch  die  Reac- 
tion gegen  salpetersaure  Kobaltauflösung  auf  die  Gegenwart  der 
Thonerde  in  den  Silicaten  schliefsen,  mit  mehr  Sicherheit  auf 
die  der  Magnesia ,  aber  nie  auf  die  Abwesenheit  dieser  Erden, 
wenn  man  durch  das  Reagens  nicht  eine  blaue  oder  schmutzig- 
fleischrothe  Farbe  erhält,  da  mehrere  Bestandtheile ,  namentlich 
Eisenoxyd  und  andere  Metalloxyde  die  Erzeugung  der  genann- 
ten Farben  verhindern  können. 

Es  ist  schon  oben  Seite  599  angeführt  worden,  dass  die 
mannigfaltigen  kieselsauren  Verbindungen,  welche  in  der  Natur 
vorkommen,  sich  gegen  Reagentien,  namentlich  gegen  Säuren 
sehr  verschieden  verhalten.  Sie  werden  entweder  durch  Säu- 
ren zersetzt,  oder  sie  widerstehen  mehr  oder  weniger  der  Ein- 
wirkmig  selbst  oft  der  stärksten  Säuren. 
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Wie  die  in  der  Natar  vorkommenden  Silicate  verhalteo 
sich  aach  die  bei  den  metallurgischen  Processen  erzeagteo 
Schlacken.  Sie  enthalten  gewöhnlich  aufser  Kieselsäure  vor- 
züglich dieselben  Basen,  wie  die  natürlichen  Silicate,  doch  fin- 
den sich  in  ihnen  häufiger  geringe  Mengen  von  fremden,  na- 
mentlich von  seltenen  Bestandtheilen. 

Gegen  Säuren  verhalten  sich  die  Schlacken  wie  die  natöi^ 
liehen  Silicate. 

Man  muss  bei  der  qualitativen  Untersuchung  eines  Silicats, 
nachdem  man  sich  durch  sein  Verhalten  vor  dem  Löthrohr  voa 
der  Gegenwart  der  Stofie,  welche  man  mit  Sicherheit  durch  die- 
ses Instrument  entdecken  kann,  überzeugt  hat,  dasselbe  in  feio 
gepulvertem  Zustande  entweder  mit  Chlorwasserstoffsaure,  oder 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  zersetzen,  in  welchem 
letzteren  PbM  man  indessen  auf  die  Auffindung  der  Alkalien  in 
dem  Silicate  verzichten  muss. 

In  beiden  Fällen  wählt  man  zur  qualitativen  Untersochiuig 
keine  gröfseren  Mengen  als  ein  bis  zwei  Decigramme. 

Bei  der  Zerlegung  der  Silicate  durch  Chlorwasserstoffsäare 
übergiefst  man  es  im  fein  gepulverten  Zustande  in  einem  Rea- 
gensglase mit  concentrirter,  aber  nicht  rauchender  Chlorwass^- 
stoffsäure,  und  unterstützt  die  Einwirkung  durch  Wärme.  Es 
ist  immer  zu  empfehlen,  darauf  Acht  zu  geben ,  ob  sich  hierbei 
ein  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  zeigt,  und  ein  mit  essig- 
saurer Bleioxydauflösung  befeuchtetes  Papier,  über  der  Ober- 
fläche gehalten,  mehr  oder  weniger  gebräunt  wird,  wodurch 
sich  die  Gegenwart  von  Schwefelmetallen  im  Silicat  zu  erken- 
nen giebt,  oder  ob  durch  die  Einwirkung  der  Säure  ein  Brau- 
sen von  geruchloser  Kohlensäure  stattfindet,  wodurch  sich  die 
Gegenwart  eines  Carbonats  im  Silicat  erweist.  —  Nach  der  Zer- 
setzung verdünnt  man  das  Ganze  mit  Wasser,  lässt  die  ausge- 
schiedene Kieselsäure  sich  absetzen,  filtrirt  dieselbe,  und  prüft 
sie  vermittelst  des  Löthrohrs. 

Soll  das  Silicat  durch  kohlensaures  Alkali  zersetzt  werden, 
so  schmelzt  man  es  sehr  fein  gepulvert  in  einem  kleinen  Pla- 
tintiegel mit  dem  Dreifachen  seines  Gewichts  von  einem  Ge- 
menge von  kohlensaurem  Kali  and  Natron  nach  gleichen  Atom- 
gewichten über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge. 

Platin  er  bewirkt  auch  dieses  Schmelzen  durch  Hülfe  des 
Löthrohrs.    Er  mengt  das  fein  gepulverte  Silicat  mit  Soda  und 
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Borax ;  die  Menge  derselben  richtet  sich  nach  der  Strengflüssig- 
keit der  Substanz.  In  den  meisten  Fällen  reicht  roan  mit  einem 
gleichen  Theil  Soda  und  einem  gleichen  Theil  Borax  (dem  Ge- 
wichte nach)  aus;  enthält  jedoch  das  Silicat  viel  llagnesia  oder 
Thonerde,  so  muss  man  zwei  Theile  Borax  anwenden.  Das  Ge- 
menge packt  man  in  einen  Cylinder  von  feinem  Filtrirpapier,  wel- 
ches mit  einer  Auflösung  von  Soda  getränkt  worden  ist,  und  be- 
handelt es  in  einer  cylindrischen  Grube  auf  der  Kohle  mit  der 
Löthrohrflamme.  In  manchen  Fällen  geschieht  die  Schmelzung 
leichter  mit  der  Oxydationsflamme ,  in  anderen  Fällen  erreicht 
man  seinen  Zweck  besser,  wenn  man  die  Reductionsflamme 
anwendet  Ist  die  Substanz  frei  von  reducirbaren  Metalloxyden 
und  von  Schwefelsäure,  so  kann  man  die  Schmelzung  mit  der 
Oxydationsflamme  bewirken;  enthält  sie  aber  diese  Bestand- 
theile,  wie  namentlich  die  Schlacken  und  die  Meteorsteine,  in 
welchen  Nickel  enthalten  ist,  so  muss  man  die  Reductions- 
flamme anwenden,  damit  man  die  reducirbaren  Metalloxyde 
metallisch  ausscheiden,  die  Schwefelsäure  zu  Schwefel  reduci- 
ren,  und  diesen  theils  mit  dem  Natrium  der  Soda,  theils  mit 
den  reducirten  Metallen  verbinden  kann. 

Sind  die  reducirbaren  Metalloxyde  nur  in  so  geringer  Menge 
enthalten ,  dass  sie  sich  schwer  zu  einem  einzigen  Korne  redu- 
ciren  lassen ,  so  setzt  man  ungefähr  6  bis  8  Centigramme  reines 
Silber  oder  Gold  in  einem  Korne  zu,  und  behandelt  das  Ganze 
im  Reductionsfeuer.  Hierbei  lösen  sich  die  erdigen  Bestand- 
theile  und  die  schwer  reducirbaren  Metalloxyde  in  dem  Glase 
von  Soda  und  Borax  auf,  und  schmelzen  zu  einer  leicht  flüssi- 
gen Perle.  Die  etwa  vorhandene  Schwefelsäure,  und  die  leicht 
reducirbaren  Metalioxyde  werden  reductrt,  und  verbinden  sich 
mit  dem  zugesetzten  Silber  oder  Gold,  und  der  Schwefel  mit  dem 
Natrium.  Die  Metallkugel  begiebt  sich  auf  eine  Seite  der  Glas- 
perle. Die  Metalloxyde,  welche  im  Glase  aufgelöst  bleiben,  be- 
finden sich  darin  auf  der  niedrigsten  Stufe  der  Oxydation. 

Eine  solche  Schmelzung,  sie  werde  nun,  je  nachdem  es  nö- 
thig  ist,  mit  der  Oxydations-  oder  mit  der  Reductionsflamme  be- 
wirkt, muss  durch  ein  lebhaftes  Feuer  und  mit  gehöriger  Be- 
harrlichkeit ausgeführt  werden,  weil  sonst  keine  vollkommene 
Auflösung  oder  Reduction  der  verschiedenen  Bestandtheile  er- 
folgt, und  mancher  derselben,  besonders  wenn  er  in  geringer 
Menge  vorhanden. ist,  entweder  gar  nicht  oder  nur  zweifelhaft 
aufgefunden  werden  kann.    Das  gesdimolzene  Glas  muss  dünn- 
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flüssig,  so  viel  wie  möglich  klar,  und  ohne  Blasen  und  Metall- 
iheilchen  sein.  Schäomt  nach  längerem  Blasen  die  Glaskugel 
noch ,  oder  zeigt  sie  nur  einige  Blasen ,  so  ist  dies  ein  Beweis, 
dass  die  Auflösung  der  nicht  redacirbarenr  Theile  oder  die  Re- 
duction  der  reducirbaren  Metalloxyde  noch  nicht  vollendet  ist» 
und  man  die  Schmelzung  bei  lebhaftem  Feuer  noch  länger  fon- 
setzen  muss. 

Eine  Probe,  die  im  Oxydationsfeuer  geschmolzen  worden 
ist,  kann  man  durch  schnelles  Umkehren  der  Kohle  sogleich  aof 
dem  bereit  stehenden  Ambofs  durch  einen  schwachen  Stofs  aus- 
schütten, und  darauf  sogleich  pulvern,  was  «entweder  in  dem 
Thl.  II,  S.  652  beschriebenen  Stahlmörser,  oder  in  dessen  Er- 
mangelung zwischen  Papier  auf  dem  Ambofs,  oder  in  einem 
Achatmörser  geschehen  kann.  Das  Pulvern  sogleich  nach  der 
Schmelzung  ist  deshalb  nötbig,  weil  das  geschmolzene  Glas 
leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht,  zähe  wird,  und  dann 
schwer  zu  pulvern  ist. 

Eine  Probe,  die  man  im  Reductionsfeuer  geschmolzen  und 
daraus  ein  Melallkom  reducirt  hat  oder  in  der  das  zugesetzte 
Silber  oder  Gold  mit  den  reducirten  Metallen  zu  einer  Kugel  ge- 
schmolzen ist,  muss  man  im  dünnflüssigen  Zustande  so  lange 
mit  einer  guten  Reductionsflamme  bedeckt  auf  der  Kohle  von 
einer  Stelle  zur  anderen  langsam  fliefsen  lassen ,  bis  man  sich 
vollkommen  überzeugt  hat,  dass  das  Glas  ganz  frei  von  Me- 
tallkügelchen  und  Blasen  ist,  und  das  Metall,  zu  einer  einzigen 
Kugel  vereinigt,  sich  daneben  befindet.  Ist  dies  nach  Wunsch 
gelungen ,  so  unterbricht  man  das  Blasen  und  lässt  die  Probe 
auf  der  Kohle  so  weit  abkühlen,  dass  sie  erstarrt.  Darauf 
hebt  man  sie  von  der  Kohle ,  trennt  mit  dem  Hammer  auf  dem 
Ambofe  das  Metallkom  vom  Glase,  reinigt  das  Glas  von  den  etwa 
anhängenden  KohlentheUchen  mit  dem  Messer,  und  pulvert  es. 
Ist  das  Reductionsfeuer,  in  welchem  die  Schmelzung  geschah, 
nicht  rein  und  stark  genug  gewesen ,  so  kann  ein  Theil  der  re> 
ducirbaren  Metalloxyde  zurückbleiben,  wodurch  man  bei  der 
weiteren  Zerlegung  des  geschmolzenen  Glases  falsche  Resultate 
erhalten  kann. 

Die  Metalloxyde,  weldbe  bei  einer  Schmelzung  mit  Soda 
und  Borax  im  Reductionsfeuer  leicht  reducirt  und  daher  von  den 
Erden  und  den  nicht  leicht  reducirbaren  Metalloxyden  getrennt 
werden  können,  sind  die  Oxyde  des  Nickels,  des  Kupfers,  des 
Wismuths»  des  Zinks,  des  Zinns,  des  Cadmiums,  des  Bleis,  des 
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Tellurs,  des  Antimons,  des  Arseniks  and  die  der  edlen  Metalle. 
Von  diesen  kommen  nur  wenige  in  den  natürlichen  Silicaten, 
und  selbst  in  den  Schlacken  vor.  Die  Metalle ,  welche  flüchtig 
sind,  rauchen  bei  einer  solchen  Schmelzung  entweder  ganz,  oder 
zum  Theil  fort.  Sie  beschlagen  die  Kohle,  während  die  zurück- 
bleibenden Metalle  sich  mit  dem  zugesetzten  Silber  oder  Golde 
verbinden.  Werden  diese  mit  Flüssen  dann  der  oxydirenden 
Löthrohrflamme  ausgesetzt,  so  oxydiren  sich  die  reducirten  Me- 
talle, und  lösen  sich  in  den  Flüssen  auf. 

Die  Metalloxyde,  welche  beim  Schmelzen  mit  Soda  und 
Kohle  im  Reductionsfener  nicht  reducirt  werden  können,  sind 
die  Oxyde  des  Eisens,  des  Mangans,  des  Chroms,  des  Urans, 
des  Cers,  des  Kobalts  (wenn  die  Substanz  frei  von  Arseniksäure 
und  das  Kobaltoxyd  nicht  in  zu  grofser  Menge  vorhanden  ist), 
ferner  die  Molybdänsäure,  die  Wolframsäure,  die  Titansäure,  die 
Niobsäure,  die  Pelopsäure  und  die  Tantalsäure,  von  welchen 
Oxyden  auch  nur  wenige  in  den  Sflicaten  vorkommen  können. 

Das  bei  der  Schmelzung  erhaltene  Glas  bringt  man ,  nach- 
dem es  gepulvert  ist,  in  ein  kleines  Porcellanschälchen  und 
übergiefst  es  mit  etwas  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure.  Auch 
hierbei  muss  man,  wie  bei  der  oben  S.  894  angeführten  Zer* 
Setzung,  darauf  achten ,  ob  durch  die  Einwirkung  der  Säure  ein 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  zu  bemerken  ist,  wodurch  sich 
die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder  von  Schwefelmetallen 
in  dem  zu  untersuchenden  Silicate  zu  erkennen  giebt.  Durch  die 
Behandlung  mit  Säure  löst  sich  gewöhnlich  das  Ganze  auf;  man 
dampft  es  bis  zur  Trockniss  zuletzt  im  Wasserbade  ab,  befeuch- 
tet die  trockene  Masse  mit  etwas  Chlorwasserstoffsäure,  und 
fügt  nach  einiger  Zeit  Wasser  hinzu.  Man  filtrirt  die  ausgeschie* 
dene  Kieselsäure  ab  und  prüft  sie  vermittelst  des  Löthrohrs. 
Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  behandelt  man  nun  eben  so ,  wie  die 
von  der  Kieselsäure  geschiedene  Auflösung,  die  man  durch  un- 
mittelbare Zerlegung  der  Silicate  vermittelst  Chlorwasserstoff- 
säure erhalten  hat  (S.  894). 

Zu  dieser  filtrirten  chlorwasserstofisanren  Flüssigkeit  setzt 
man,  aber  nur,  wenn  in  derselben  viel  Eisenoxydul  enthalten 
ist,  Chlorwasser  und  erhitzt  sie  damit,  um  das  Eisenoxydul  in 
Eisenoxyd  zu  verwandeln.  Dies  ist  nicht  nöthig ,  wenn  das  Si- 
licat mit  Soda  und  Borax  behandelt  worden  ist,  weil  beim  Ab- 
dampfen der  durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzten  Masse  bis 
zur  Trockniss  das  Eisenoxydul  von  selbst  in  Oxyd  verwandelt 
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wird.  Unter  den  Silicaten,  welche  durch  Chlorwafisersto&äare 
zersetzt  werden,  sind  es  besonders  einige  Schlacken,  weldie 
viel  Eisenoxydul  enthalten. 

Die  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Ammoniak  tibersättigt,  wo- 
durch Thonerde  und  Eisenoxyd  gefallt  werden,  nebst  klei- 
neren Mengen  von  Talkerde  und  von  Manganoxydol. 
Der  Niederschlag,  der  bald  und  möglichst  gut  gegen  den  Zutritt 
der  Luft  geschützt,  abfiltrirt  und  ausgewaschen  werden  muss, 
ist  weifs,  wenn  nur  Thonerde,  oder  diese  wenigstens  in  sehr 
grofser  Menge  vorhanden  war,  braun  gefärbt,  wenn  Eisenoxyd 
entweder  allein,  oder  mit  Thonerde  gemengt  in  dem  Nieder- 
schlage enthalten  ist.  Er  wird  nach  einiger  Zeit  auf  dem  Fil- 
trum,  besonders  auf  der  Oberfläche,  schwarzbraun,  wenn  andi 
eine  nicht  sehr  beträchüiche  Menge  von  Manganoxydul  durch 
das  Ammoniak  gefällt  worden  war. 

Man  nimmt  den  Niederschlag  noch  feucht  vom  Filtram, 
und  kocht  ihn  mit  einer  Auflösung  von  Kalihydrat,  worauf  man 
filtrirt  und  das  Ungelöste  auswäscht  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
enthält  nur  Thonerde.  Zu  derselben  setzt  man  eine  Auflösoog 
von  Chlorammonium,  wodurch  die  Thonerde  als  weifser  Nie- 
derschlag gefällt  wird.  Erfolgt  kein  Niederschlag,  so  war  keine 
Thonerde  im  Silicat,  oder  vielleicht  nur  sehr  geringe  Spuren 
von  derselben  vorhanden.  —  Hatte  die  durch  Ammoniak  ent- 
standene Fällung  eine  weilse  Farbe  und  löste  sie  sich  gänzlich 
in  der  Kalihydratlösung  auf,  so  bestand  sie  aus  reiner  Thonerde. 

Der  durch  die  Kalilösung  nicht  gelöste  braune  Rückstand 
wird  in  Chlorwasserstof&äure  gelöst  Man  fällt  das  Eisenoryd 
entweder  durch  kohlensaure  Baryterde,  oder  nadi  Sättigang: 
der  Auflösung  vermittelst  Ammoniaks  durch  bernsteinsaores  Al- 
kali. Letztere  Methode  ist  einfacher.  In  der  abfiltrirten  FItls- 
sigkeit  überzeugt  man  sich  von  der  Anwesenheit  oder  Abwesen- 
heit der  Talkerde,  wenn  man  phosphorsaures  Natron  nnd  noch 
etwas  freies  Ammoniak  hinzufiigt  Es  fällt  dann  im  ersteren 
Falle  phosphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia  nieder.  Hat  man  das 
Eisenoxyd  durch  kohlensaure  Baryterde  gefällt,  so  musa  man 
zuerst  durch  Schwefelsäure  die  aufgelöste  Baryterde  entfernen, 
ehe  man  die  etwa  vorhandene  Talkerde  als  (Aosphorsaure  Am- 
moniak-Magnesia fällen  will.  —  Dies  gefällte  Magnesiasalz  kann 
phosphorsaures  Manganoxydnl- Ammoniak  enthalten.  Man  er- 
kennt die  Gegenwart  desselben  schon ,  wenn  die  Fällung  aof 
dem  Filtrum  sich  durch  den  Zutritt  der  Luft  bräunt    Hai  man 
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daher  im  Silicat  durch  das  Lölhrohr  die  Gegenwart  des  Man- 
gans gefunden,  so  muss  man  dasselbe  zuerst  durch  etwas  Schwe- 
felammonium  als  Schwefelmangan  entfernen,  und  dann,  ohne 
das  überschüssige  Schwefelammoniuro  zu  zerstören ,  die.  Magne- 
sia durch  phosphorsaures  Natron  und  etwas  Ammoniak  nieder* 
schlagen. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Ammoniak  erzeng- 
ten Niederschlag  abfiltrirt  worden  ist,  wird  mit  Oxalsäure  ver- 
setzt, so  aber,  dass  Ammoniak  im  Ueberschuss  vorhanden  bleibt. 
Es  wird  dadurch  die  Kalkerde  als  oxalsaures  Salz  gerällL 
Selten  fehlt  sie  in  Silicaten  vollkommen.  Sie  kann  kleine  Men- 
gen von  Manganoxydul  enthalten,  wenn  viel  von  demselben  vor- 
handen war.  Die  oxalsanre  Kalkerde  verwandelt  sich  durchs 
Glühen  in  kohlensaure  Kalkerde,  deren  Auflösung  in  Säuren 
dann  ferner  noch  durch  Reagentien  geprüft  werden  kann. 

Ist  das  Silicat  durchs  Schmelzen  mit  Soda  und  Borax  zer- 
setzt worden,  so  kann  die  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  ge- 
schiedene Flüssigkeit  nur  noch  auf  Talkerde  und  Manganoxy- 
dul, nicht  aber  auf  Alkalien  untersucht  werden.  Hat  man  da- 
her vermittelst  des  Löthrohrs  Mangan  im  Silicat  gefunden ,  so 
setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  Schwefelammoninm ,  und  nach  Ab- 
scheidung des  Schwefelmangans,  ohne  .das  überschüssige  Schwe- 
felammonium zu  zerstören ,  phosphorsaures  Natron  und  Ammo- 
niak, um  die  Talkerde  als  phosphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia 
zu  fällen. 

Wenn  aber  das  Silicat  durch  Chlorwasserstofikäure  zersetzt 
worden  ist,  so  wird  die  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  getrennte 
Flüssigkeit  zur  Trockniss  abgedampft,  und  die  trockene  Masse 
in  einem  kleinen  Platintiegel  geglüht,  um  alle  ammoniakalischen 
Salze  zu.  verjagen.  Die  geglühte  Masse  befeuchtet  man  mit  ei- 
nem Tropfen  Wasser,  erhitzt  etwas,  legt  dann  ein  Stückchen 
kohlensaures  Ammoniak  auf  dieselbe,  und  glüht,  bei  aufgeleg- 
tem Deckel,  von  Neuem.  Löst  sich  der  geglühte  Rückstand  in 
Wasser  auf ,  so  bestand  er  nur  aus  alkalischen  Chlormetal- 
len ;  bleibt  aber  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  ein  unlöslicher 
Rückstand,  so  bestand  dieser  aus  Magnesia  (und  Manganoxydul ; 
in  diesem  Fall  ist  aber  die  Farbe  des  Rückstandes  braun  und 
nicht  weifs). 

Die  ungelöste  Magnesia  wird  vermittelst  des  Löthrohrs  nä- 
her untersucht;  die  Auflösung  der  alkalischen  Ghlormeialle  aber 
darauf  näher  geprüft,  ob  sie  aus  Chlorkalinm  oder  Chlornatrium 
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allein,  oder  aus  einem  Gemenge  beider  besteht.  Zu  einem 
Theil  der  concentrirten  Auflösung  setzt  man  Plaüncblorid  ond 
Alkohol,  und  überzeugt  sich  durch  einen  entstehenden  Nieder- 
schlag von  der  Anwesenheit  des  Chlorkaliums.  Einen  anderen 
kleineren  Theil  dampft  man  bis  zur  Trockniss  und  prüft  die 
trockene  Masse  durch  das  Löthrohr  auf  Anwesenheit  oder  Ab- 
wesenheit von  Chlomatrium. 

Hat  man  das  Silicat  durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Alkali  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  Borax)  zersetzt,  so  kann  man, 
wie  schon  oben  bemerkt,  sich  nicht  von  der  Gegenwart  oder 
Abwesenheit  der  Alkalien  im  Silicat  überzeugen.  Will  man  je- 
doch die  Alkalien  in  demselben  finden,  so  ist  es  am  zweckmä- 
fsigsten,  einen  anderen  Theil  desselben  in  sehr  fein  gepulvertem 
Zustande  durch  Fluorwasserstoffsäure  zu  zersetzen.  Man  ver- 
fährt hierbei  ganz  so  wie  bei  quantitativen  Untersuchungen,  wie 
es  Theil  II.  S.  647  ausflihrlich  beschrieben  ist.  Es  ist  freilich  et^ 
was  umständlich,  sich  zu  einer  qualitativen  Untersuchung  oon- 
centrirte  Fluorwasserstoffsäure  zu  bereiten,  weshalb  man  ge- 
wöhnlich gleich  eine  quantitative  Untersuchung  anstellt.  Man 
erhält,  nach  Verflüchtigung  der  Kieselsäure,  als  Fluorkiesel  die 
Basen  im  schwefelsauren  Zustande,  und  hat  besonders  bei  Ge- 
genwart einer  gröfseren  Menge  von  Kalkerde  darauf  zu  sehen, 
dass  man  die  erhaltene  schwefelsaure  Kalkerde  vollständig 
auflöst 

Hat  man  nicht  gerade  concentrirte  Fluorwasserstoffsämre 
vorräthig,  so  kann  man  statt  derselben  sich  auch  des  Flubspaths 
bedienen,  und  die  Untersuchung  so  ausruhren,  wie  es  Tbl.  lU 
S.  645  ausführlich  beschrieben  ist.  —  Oft  aber  kann  man,  zur 
qualitativen  Bestimmung  der  Alkalien  in  den  Silicaten,  diesel- 
ben in  fein  gepulvertem  Zustande  in  einem  Platintiegel  durdi 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzen,  die  auch 
oft  solche  Silicate  zerlegt ,  welche  der  Zersetzung  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure widerstehen. 

Aufser  den  oben  erwähnten  häufiger  vorkommenden  Be- 
standtheilen  in  den  Silicaten  finden  sich  in  denselben  noch  an- 
dere seltener  vorkommende,  von  deren  Gegenwart  man  sich 
durch  eine  qualitative  Untersuchung  überzeugen  kann.  Sie  sind 
meistenthetls  in  sehr  kleinen  Mengen  darin  enthalten,  und  werden 
deshalb  häufig  sowohl  bei  qualitativen  als  auch  bei  quantitati- 
ven Untersuchungen  ganz  übersehen.    Es  ist  aber>  besonders  in 
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wissenschaftlicher  Hinsicht  interessant,  die  Gegenwart  mancher 
selten  vorkommender  Bestandtheile ,  namentlich  in  den  in  der 
Natur  vorkommenden  Silicaten  darzuthnn »  da  sie  uns  oft  Auf- 
schlüsse über  die  Entstehung  derselben  geben  können.  Es  ist 
auch  femer  öfters  für  die  Technik  wichtig,  gewisse  Bestandtheile 
in  kleinen  Mengen  in  den  Silicaten  der  Schlacken  nachzuweisen. 
Deshalb  soll  dieser  Bestandtheile  und  ihrer  Auffindung  bier  Er- 
wähnung gethan  werden. 

Lithion.  —  Es  findet  sich  im  Spodumen,  im  Petalit,  in 
mehreren  Turmalinen  und  Glimmerarien,  namentlich  in  dem  so* 
genannten  Lepidolith,  und  dem  Glimmer  von  Zinnwald  und 
Altenberg.  Gewöhnlich  lässt  sich  der  Lithiongehalt  in  diesen 
Silicaten  schon  durch  das  Löthrohr  entdecken  (S.  18).  Bei  ei- 
nem geringen  Gehalte  von  Lithion  wendet  man  einen  Fluss  aus 
einem  Gemenge  von  Flufsspath  und  zweifach  -  schwefelsaurem 
Kali  an  (S.  19). 

Baryt  er  de.  —  Sie  findet  sich  nur  im  Barytharmotom  und 
im  Brewsterit;  sie  lässt  sich  aber  in  diesen  nicht  durch  das  Ver- 
halten dieser  Silicate  in  der  äufseren  Löthrohrflamme  auffin- 
den (S.  30).  Man  muss  nach  der  Zersetzung  derselben  vermit- 
telst Chlorwasserstoffsäure  die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  etwas  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  oder  bes- 
ser mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurer  Kalkerde  versetzen, 
wodurch  schwefelsaure  Baryterde  gefällt  wird,  welche  durch 
das  Löthrohr  geprüft  werden  muss  (S.  30),  nachdem  man  einen 
Theil  auf  Kohle  durch  die  Löthrohrflamme  getrocknet  und  so 
stark  erhitzt  hat,  dass  er  eine  zusammenhängende  Schicht  bil- 
det, die  man  mit  der  Pincette  mit  Platinspitzen  abheben  kann. 

Strontianerde.  —  Sie  ist  gemeinschaftlich  mit  Baryt- 
erde im  Brewsterit  gefunden  worden.  Der  Niederschlag,  den 
man  nach  der  Zersetzung  desselben  vermittelst  Chlorwasserstoff- 
säure in  der  von  der  Kieselsäure  getrennten  Flüssigkeit  durch 
schwefelsaure  Kalkerde  erhalten  hat,  muss,  wenn  man  ihn  län- 
gere Zeit  sich  hat  setzen  lassen,  neben  der  schwefelsauren  Baryt- 
erde auch  schwefelsaure  Strontianerde  enthalten.  Der  Löthrohr- 
flamme ausgesetzt,  wird  dieselbe  mehr  gelblichgrün  als  roth 
gefärbt. 

Beryll  erde.  —  Sie  findet  sich  mit  Thonerde  zusammen 
im  Smaragd,  Euklas  und  Phenakit.  Ihre  Gegenwart  in  diesen 
Silicaten  kann  man  nicht  vermittelst  des  Löthrohrs  finden.  Hat 
man  dieselben  auf  die  oben  S.  894  angeführte  Weise  durch 


902  UntersnchuDg  der  Silicate. 

Sdimelzen  mit  kohlensavirein  Alkali  zersetzt,  und  darauf 
der  ferneren  Behandlung  die  Thanerde  durch  Ammoniak  gefallt» 
so  ist  die  ganze  Menge  der  Beryllerde  mit  derselben  niedei^ge- 
schlagen  worden.  Man  trennt  dann  beide  durch  kohlensaures 
Ammoniak.  Aufserdem  findet  sich  die  Beryllerde  auch  in  den 
Gadoliniten,  im  Leucophan  und  im  Helvin,  in  welchen  ihre  Ge- 
genwart erst  durch  eine  vollständige  Untersuchung  und  nicht 
durch  oberflächliche  Versuche,  nan^entlich  nicht  durch  Löthrobr- 
versuche,  gefunden  werden  kann.  —  Hat  man  bei  der  Untersu- 
chung eines  Silicats  die  Thonerde  durch  Ammoniak  gefallt,  so 
kann  sie  Beryllerde  enthalten ,  oder  man  kann  letztere  audi  für 
Thonerde  halten,  da  beide  im  frisch  gefällten  Zustande  viel  Aehn- 
lichkeit  mit  einander  haben.  Man  kann  zwar  durchs  Löthrohr 
vermittelst  Kobaltsolution  beide  von  einander  unterscheiden 
(S.  54  und  S.  58} ;  wenn  indessen  der  Niederschlag  aus  sehr  viel 
Thonerde  und  wenig  Beryllerde  besteht,  so  ist  dies  nicht  gut 
möglich.  Es  ist  .zwar  das  Verhalten  beider  Erden  gegen  Borax 
und  Phosphorsalz  ein  etwas  verschiedenes,  aber  sicherer  ist  es, 
auf  nassem  Wege  vermittelst  des  kohlensauren  Ammoniaks  beide 
Erden  von  einander  zu  unterscheiden  oder  zu  trennen. 

Thorerde.  —  Unter  den  Silicaten  ist  die  Thorerde  nur 
im  Thorit  von  Berzelius  aufgefunden.  Er  kann  schon  dardi 
Chlorwasserstoffsäure  aufgeschlossen  werden.  Die  abgeschie- 
dene Kieselsäure  hinterliefs  bei  der  Behandlung  mit  kohlensau- 
rem Natron  einen  nicht  unbedeutenden  Rückstand,  der  nicht 
weiter  untersucht  worden  ist. 

Yttererde. —  Sie  findet  sich  in  den  Gadoliniten,  dem 
Orthit,  dem  Pyrorthit,  dem  Yttrotitanit,  wahrscheinlich  auch  im 
Eudialyt.  Diese  Silicate  lassen  sich  durch  Chlorwasserstoff- 
säure zersetzen,  wenn  sie  nicht  vorher  geglüht  worden  sind. 
Die  gallertartige  Kieselsäure  hinterlässt  dann  gewöhnlich  bei  der 
Behandlung  mit  kohlensaurer  Natronlösung  einen  nicht  ganz  un* 
bedeutenden  Rückstand ,  der  die  Bestandtheile  des  Silicats  aber 
in  einem  anderen  Verhältnisse  enthält.  Die  Yttererde  erkennt  man 
darin  nur,  wenn  man  sie  durch  eine  besondere  Untersuchung  ab- 
scheidet. Aufser  den  beiden,  sie  immer  begleitenden  Erden,  der 
Terbin-  und  Erbinerde,  enthält  sie  in  den  meisten  Fällen  noch 
Beryllerde,  bisweilen  auch  Thonerde,  welche  beide,  namentlich 
die  erstere  schwer  durch  Kalilösung  von  ihr  zu  trennen  sind. 
Es  ist  nicht  leicht,  sich  von  der  Gegenwart  der  Beryllerde  in  der 
Yttererde  zu  überzeugen ;  es  glückt  am  besten  auf  die  im  zwei- 
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ten  Theil  S.  66  besdiriebene  Weise,  indem  man  die  Beryllerde 
in  flücbüges  Chlorberylliam  verwandelt.  Dies  kann  auch  manch- 
mal Cbloraiuminiam  enthalten,  wa&  in  der  wässerigen  Aoflösang 
leicht  durch  kohlensaures  Ammoniak  zu  entscheiden  ist 

Ceroxydul.  —  Es  findet  sich  mit  den  es,  wie  es  scheint, 
immer  begleitenden  Oxyden,  dem  Lanthan-  und  dem  Didym- 
oxyd  im  Cerit,  AUanit  (Cerin),  den  Gadoliniten,  dem  Orthit, 
Pyrortbit,  dem  Tschewkinit.  Die  meisten  dieser  Silicate  werden, 
wenn  sie  nicht  geglüht  worden  sind,  durch  Chlorwasserstoff- 
säure  angeschlossen  und  die  Kieselsäure  wird  gallertartig  ab- 
geschieden; nur  bei  manchen  Arten  des  AUanits  ist  dies  nicht 
der  Fall.  Die  ausgeschiedene  Kieselsäure  binterlässt,  mit  koh- 
lensaurer Natronauflösung  behandelt,  einen  nicht  unbedeutenden 
Rückstand.  —  Die  Gegenwart  des  Gers  kann  man  wohl  im  Ce- 
rit, in  den  anderen  Silicaten  aber  nicht  mit  Bestimmtheit  vermit- 
telst des  Löthrohrs  erkennen. 

Z  i  r  c  0  n  e  rd  e.  —  Sie  macht  einen  wesentlichen  Bestand- 
theil  des  Zircons  aus,  und  ist  auch  im  Endialyt  enthalten,  doch 
ist  es,  nadi  Svanberg's  Untersuchungen,  sehr  ungewiss,  ob 
die  aus  den  verschiedenen  Zirconarten  und  dem  Eudialyt  dar- 
gestellte Zirconerde  immer  die  nämliche  ist.  Die  Zircone  sind 
schwer  zu  zersetzen,  sowohl  durch  Fluorwasserstoffsäure  als 
auch  durchs  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali.  Auch  vor  dem 
Löthrohre  werden  sie  selbst  als  feines  Pulver  durch  Phosphor- 
salz nicht  vollkommen  zerlegt.  Sie  erfontem,  wie  das  auch 
Tbl.  II,  S.  702  bemerkt  worden  ist,  eine  lange  und  anhaltende 
Hitze.  Der  Eudialyt  hingegen  lässt  sich  schon  durch  Chlorwas- 
serstoffsäure zerlegen.  —  Die  Zirconerde  kann  in  den  Silicaten 
nur  auf  dem  nassen  Wege  nachgewiesen  werden. 

Zinkoxyd.  —  Es  findet  sich  im  Zinkkieselerz,  im  Wille- 
mit,  im  Troostit;  die  Gegenwart  desselben  ist  indessen  etwas 
schwerer  durch  das  Löthrohr  in  denselben  nachzuweisen,  da  sie 
mit  Soda  auf  Kohle  durch  die  Löthrohrflamme  etwas  schwer  ei- 
nen Beschlag  von  Zinkoxyd  geben  (S.  98).  In  fein  zerriebenem 
Zustande  geschieht  dies  indessen  leichter,  und  wendet  man  statt 
reiner  Soda  ein  Gemenge  von  2  Theilen  Soda  und  1  Theil  Borax 
an,  so  wird  das  Zinkoxyd  leicht  reducirt,  und  beschlägt  als 
Oxyd -die  Kohle,  während  die  Kieselsäure  im  Flusse  aufgelöst 
bleibt. 

Nickeloxyd.  —  Es  macht  einen  Bestandtbeii  des  Pime* 
liths  aus,  und  kommt  auch  in  sehr  kleinen  Quantitäten  im  Chry- 
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sopras  und  in  einigen  Arten  von  Olivin  vor.  Im  Pimeliüi  kann 
man  die  Gegenwart  des  Nickels  schon  vor  dem  Löthrohr  fin- 
den, indem  bei  der  Behandlung  mit  Borax  und  Phosphorsalz 
die  Gläser  die  Reactionen  des  Nickeloxyds  zeigen  (S.  112);  aach 
erhält  man  bei  der  Behandlung  mit  Soda  auf  Kohle  nach  Ab- 
schlämmung der  Kohle  viel  reducirtes  Nickel,  das  dem  Magnete 
folgt.  Die  Gegenwart  der  zum  Theil  äufserst  kleinen  HeDgen 
von  Nickel  in  den  Oli vinen-  lässt  sich  nur  bei  der  Untersuchung 
auf  nassem  Wege,  und  auch  bei  dieser  schwierig  erkennen. 
Man  fällt  es  als  Schwefelnickel  durch  Schwefelammonium  ans 
der  von  der  Kieselsäure  getrennten  sauren  Flüssigkeit,  nachdem 
dieselbe  vorher  durch  Ammoniak  neutralisirt  worden  ist. 

Kobaltoxyd.  —  Es  kommt  in  manchen  Schlacken  vor. 
Wenn  zugleich  viel  Eisen  und  Mangan  vorhanden  ist,  so  kann 
man  die  Gegenwart  des  Kobalts  in  dem  angewandten  Phosphor- 
salz vor  dem  Löthrohr  auf  die  S.  106  angeführte  Weise  finden, 
wenn  man  es  nicht  auf  nassem  Wege  abscheiden  will. 

Bleioxyd.  —  Aeufserst  kleine  Mengen  von  Bleiozyd  sind 
vielleicht  in  den  meisten  Silicaten  enthalten.  Es  ist  dies  Tbl.  II, 
S«  624  umständlich  erörtert,  und  an  diesem  Orte  auch  gezeigt, 
wie  dieselben  erkannt  und  abgeschieden  werden  können.  *—  In 
gröfseren  Mengen  kommt  das  Bleiozyd  in  Schlacken  vor.  In 
diesen  kann  man  sich  von  der  Anwesenheit  desselben  schon 
überzeugen,  wenn  sie  auf  Kohle  mit  der  inneren  Löthrohrflamme 
zur  Kugel  geschmolzen  werden;  sie  geben  dann  einen  Bleiranch 
auf  der  Kohle. 

Kupferoxyd.  —  Sehr  kleine  Mengen  desselben  sind 
ebenfalls ,  wie  dies  auch  Theil  II,  Seite  624  gezeigt  ist,  in  den 
mei^n  Silicaten  enthalten.  Einen  Hanptbestandlheil  macht 
aber  das  Kupferoxyd  im  Dioptas  und  im  Kupfergrün  aus;  von 
der  Gegenwart  in  denselben  kann  man  sich  durch  gewöhn- 
liche Löthrohrproben  mit  Borax  und  Phosphorsalz  überzeugen. 
Mit  Soda  auf  Kohle  wird  in  ihnen  das  Kupferoxyd  in  der  inne- 
ren Löthrohrflamme  leicht  reducirt ;  es  bildet  sich  eine  Schlacke, 
die  viele  eingemengte  Kupferkörnchen  enthält,  und  zum  Theil 
in  die  Kohle  geht.  —  Aber  auch  in  mehreren  anderen  in  der 
Natur  vorkommenden  Silicaten,  welche  oft  nur  geringe,  unwe- 
sentliche Mengen  von  Kupferoxyd  enthalten,  wie  z.  B.  der  Alle- 
phan,  und  der  kupferhaltige  Yesuvian  von  Norwegen  (Cyprin", 
kann  die  Gegenwart  des  Kupferoxyds  durchs  Löthrohr  leicht 
wahrgenommen  werden,  besonders  wenn  man  diese  Silicate  mit 
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Borax  oder  Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme  mit  etwas  Zinn 
behandelt.  —  In  den  kieseisäarehaltigen  Schlacken  findet  man 
die  Gegenwart  des  Kupferoxyds  anf  dieselbe  Weise;  wenn  das- 
selbe aber  in  gar  zu  kleiner  Menge  vorhanden  ist,  muss  man 
die  Reduction  auf  Kohle  vermittelst  Soda  bewirken  (S.  163). 

Zinnoxyd.  —  Auch  dieses  Oxyd  ist  in  sehr  kleinen  Men- 
gen mit  Blei-  und  Kupferoxyd  in  den  meisten  Silicaten  enthal- 
ten, aus  welchen  man  es  oft  durch  Reduction  vermittelst  Soda 
mit  einem  Zusatz  von  Borax  auf  Kohle  durchs  Löthrohr  erhalten 
kann.  Auch  aus  den  Zinnschlacken  erhält  man  das  Zinn  auf 
ähnliche  Weise.  - 

Chromoxyd.  —  Als  wesentlicher  Bestandtheil  kommt 
das  Chromoxyd  im  Kalkchromgranat  vor,  in  welchem  man  die 
Gegenwart  desselben  durch  das  Löthrohr,  wenn  man  ihn  mit 
Borax  und  Phosphorsalz  behandelt,  entdecken  kann.  Als  un- 
wesentlicher Bestandtheil  aber  kommt  das  Chromoxyd  in  meh- 
reren Silicaten  vor,  aber  ungeachtet  seiner  geringen  Menge 
färbt  es  dieselben  sehr  charakteristisch,  und  zwar  auf  zweierlei 
Art.  Einige  werden  durch  geringe  Mengen  von  Chromoxyd 
schön  grün  gefärbt ,  wie  z.  B.  der  Smaragd,  andere  aber  violett 
oder  blutroth  wie  der  Pyrop.  Diese  durch  Chromoxyd  blutroth 
gefärbten  Silicate  haben  die  Bigenthümlichkeit,  durch  blofses 
Erhitzen  dunkler  und  endlich  schwarz  und  undurchsichtig  zu 
werden;  wenn  man  sie  dann  aber  gegen  das  Tageslicht  hält,  so 
erscheinen  sie  bei  der  Abkühlung  schön  dunkelgrün,  werden 
darauf  gelblich  und  farblos ,  und  bei  völliger  Abkühlung  endlich 
sind  sie  so  blutroth  wie  vor  dem  Versuch.  In  diesen  Silicaten, 
sie  mögen  grün  oder  blutroth  gefärbt  sein,  kann  man  die  Ge- 
genwart des  Chromoxyds  schon  durch  das  Löthrohr  finden.  Sie 
geben,  mit  Borax  oder  Phosphorsalz  behandelt,  eine  Perle,  die 
im  Reductionsfeuer ,  besonders  nach  dem  Erkalten,  grün  er- 
scheint; der  Smaragd  zeigt  jedoch  die  Reaction  auf  Chrom  nur 
schwach.  —  Aufserdem  finden  sich  kleine  Mengen  von  Chrom- 
oxyd in  einigen  Arten  des  Serpentin  und  im  Schillerspath.  Diese 
geringe  Quantität  von  Chrom  kann ,  wenn  zugleich  viel  Eisen- 
oxyd in  dem  Silicate  enthalten  ist,  nicht  immer  deutlich  durch 
das  Löthrohr  erkannt  werden. 

T  i  t  a  n  s  ä  u  r  e.  —  Sie  findet  sich  als  wesentlicher  Bestand- 
theil im  Titanit,  im  Yttrotitanit»  im  Tschewkinit  und  im  Schoria- 
mit.  Im  ersteren  kann  nur  in  der  Phosphorsalzperle,  nicht  aber 
in  der  Boraxperle,  durch  eine  gut  reducirende  Löthrohrflamme 
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die  TitanreactiOD  hervoi^ebracbt  werden;  leichter  geschieht 
dies  durch  Zinn.  Beim  Tsdiewkinit,  in  welchem  aafser  Titai- 
säure  und  Eisenoxyd  viel  Ceroxydnl,  und  die  dasselbe  beglei- 
tenden Oxyde  vorkommen,  kann  man  sich  durch  blolse  L^th- 
rohrversucbe  nicht  von  der  Gegenwart  der  Titansäare  überzeu- 
gen. Dies  kann  nur  auf  nassem  Wege  geschehen.  —  Kleine 
Mengen  von  Titansäure  sind  in  sehr  vielen  Silicaten  entballea 
und  werden  oft  selbst  bei  quantitativen  Analysen  überseheiL 
Wie  man  ihre  GiBgenwart  findet,  ist  Tbl.  11,  S.  697  gezeigt 

Tantalsäure.  —  Sie  ist  in  geringer  Menge  von  Berze- 
1  i  u  s  in  einigen  Arten  von  Smaragd  angetroffen  worden ;  wie  sie 
in  denselben  abgeschieden  worden  ist,  ist  Tbl.  IL  S.  689  er- 
örtert. 

Arsenichte  Säure. --^  Sie  soll,  nach  Rumler,  in  ge- 
ringer Menge  in  den  Olivinen  der  Meteormassen  enthalten  seio. 

Phosphorsäure.  —  Sie  ist  nur  in  kleinen  Mengen  in  ei- 
nigen Silicaten,  namentlich  in  einigen  Arten  des  Lepidoiiihs  nnd 
im  Sordawalit  gefunden  worden.  Aber  in  sehr  kleinen  Mengen 
ist  sie  gewiss  weit  mehr  verbreitet,  als  man  bisher  annahm;  denn 
in  vielen  Silicaten ,  wenn  man  sie  mit  Salpetersäure  behandeh, 
kann  in  dem  salpetersauren  Auszuge  vermittelst  des  molybdän* 
sauren  Ammoniaks  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  nachge- 
wiesen werden.  Dasselbe  ist  auch  der  Fall  bei  vielen  Gebirgs- 
arten,  die  aus  Silicaten  bestehen,  wie  Granit,  Thonschiefer  n.  s.  w. 

Schwefel  und  Schwefelsäure.  —  Schwefel  findet  sidi 
als  Schwefelmetall  in  einigen  Silicaten,  namentlich  im  Helvin  als 
Schwefelmangan.  Spuren  von  einem  Schwefelmetall  finden  sich 
im  Haüyn  und  Lasurstein,  da  diese  Silicate  einen,  wenn  auch  nur 
schwachen  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  entwickeln,  sobakl 
sie  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt  werden.  Hieran  er- 
kennt man  am  besten  die  Gegenwart  eines  Schwefelmetalls  in 
einem  Silicate;  denn  solche  Schwefelmetalle,  welche  durch  Chlor* 
wassersloffsäure  sich  nicht  zersetzen,  sind  in  Silicaten  noch  nicht 
aufgefunden  worden.  Durch  das  Löthrohr  findet  man  die  Ge* 
genwart  dieses  Schwefelmetalls  auf  die  S.  461  angeführte  Art, 
doch  immer  besser  vermittelst  Soda  und  Silberblech,  als  vermit- 
telst einer  Perle  aus  Soda  und  Kieselsäure,  oder  aus  Soda  allein, 
wenn  die  Kieselsäure  des  Silicats  hinreichend  ist,  um  mit  Soda 
eine  Perle  geben  zu  können.  Denn  wenn  in  dem  Silicat  bedeu- 
tende Mengen  eines  eigentlichen  Metalls  enthalten  sind,  so  glückt 
es  nicht  immer,  eine  deutliche  Reaction  auf  Schwefel  hervor- 
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zabriDgen.  Dies  ist  z.  B.  bei  dem  Helvin  der  Fall,  bei  welchem  der 
grofse  Gehalt  an  Mangan  in  dieser  Hinsicht  hinderlidi  ist  —  Da 
aacb  schwefelsaure  Salze  vor  dem  Löthrohr  ein  ähnliches  Ver* 
hallen  gegen  eine  Perle  von  Soda  und  Kieselsäure  und  gegen 
Soda  und  Silberblech  zeigen ,  wie  die  Schwefelmetalle,  so  über* 
zeugt  man  sich  unzweideutig  von  der  Gegenwart  eines  Schwe* 
felmetalls  auf  die  S.  488  angeflihrte  Weise  vermittelst  Behend- 
lung  mit  Kalihydrat. 

Schwefelsäure  kommt  in  einigen  Silicaten  vor,  die  durch 
Säuren  leicht  zersetzt  werden  können,  wie  Nosean,  Hatiyn, 
Ittnerit  und  Lasurstein.  Nosean  und  Haüyn,  zum  Theil  auch  der 
Lasurstein  lösen  sich  vollständig  in  verdünnten  Säuren  auf.  Sie 
enthalten  die  Schwefelsäure  als  schwefelsanra  Salze,  der  No- 
sean als  schwefelsaures  Natron ,  der  Haüyn  und  der  Lasurstein 
als  schwefelsaure  Kalkerde.  Durch  blofses  Wasser ,  besonders 
durch  kochendes  kann  man  diese  schwefelsauren  Salze  aus  den 
genannten  Silicaten  ausziehen ;  ob  ganz  vollständig,  ist  nicht  un- 
tersucht worden.  Man  findet  die  Gegenwart  der  Schwefelsäure 
durch  das  Löthrohr  auf  die  S.  487  angerührte  Weise ,  um  sich 
jedoch  sicherer  von  der  Gegenwart  der  Schwefelsäure  zu  über- 
zeugen (da  die  Löthrohrreactionen  auch  von  der  Anwesenheit  von 
Schwefelmetallen  herrühren  können),  so  behandelt  man  die  durch 
Chlorwasserstoffsäure  zersetzten  Silicate  mit  Chlorbaryum,  und 
fügt  dasselbe  zu  der  Auflösung,  wenn  sie  sich  nämlich  vollständig 
in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  auflösen,  oder  wenn  durch 
diese  die  Kieselsäure  sich  gallertartig  abscheidet,  zu  der  von 
derselben  getrennten  Flüssigkeit. 

Enthalten  die  SUicate  ein  Schwefelmetall  und  ein  schwefel- 
saures Salz  zugleich,  wie  dies  bei  dem  Haüyn,  dem  Lasurstein 
and  besonders  bei  dem  künstlich  dargestellten  Ultramarin  <ler 
Fall  ist,  so  überzeugt  man  sich  zuerst  durch  die  Ent Wicke- 
lung von  Schwefelwasserstoff  vermittelst  ChlorwasserstofiEsäure 
oder  durch  Kalihydrat  auf  die  S.  488  beschriebene  Weise  von 
der  Gegenwart  des  Schwefelmelalls ,  und  dann  nach  der  Zer- 
setzung durch  Chlorwasserstofisäure  durch  Chlorbaryum  von 
der  Gegenwart  der  Schwefelsäure.  Der  Lasurstein  und  beson- 
ders der  Haüyn  enthalten  nur  Spuren  von  einem  Schwefelme- 
tall; etwas  bedeutender  ist  die  Menge  derselben  im  künstli- 
chen Ultramarin. 

Schwefelmetalle  und  schwefelsaure  Salze  sind  bis  jetzt  in 
solchen  kieselsauren  Verbindungen,  die  durch  Säuren  nicht  auf- 
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geschlossen  werden  können ,  und  die  in  der  Natar  voi^omraen, 
nicht  gefunden  worden.  Wohl  aber  sind  sie  in  einigen  Schla- 
cken, namentlich  in  Bleischlacken  enthalten. 

Fluor.  —  Es  ist  in  bedeutender  Menge  im  Topas,  Cbon- 
drodit,  und  in  einigen  Glimmerarten ,  namentlich  im  Lepidolidi 
enthalten:  kleinere  Mengen  davon  finden  sich  in  sehr  vieJen 
Silicaten,  namentlich  in  vielen  Arten  von  Glimmer  und  Honi- 
blende,  im  Apophyllit,  im  Karpholith,  so  wie  in  einigen  Arten  von 
Chabasit  und  Scapolith.  In  einigen  von  diesen  Silicaten«  welche 
zugleich  grofsere  oder  geringere  Mengen  von  Wasser  entbaheo, 
kann  man  schon  durch  das  Löthrohr  auf  die  S.  543  angegebene 
Weise  die  Gegenwart  des  Fluors  finden;  schwieriger  ist  dies; 
wenn  sie  vollkommen  wasserfrei  sind.  Lassen  sie  sich  dami 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzen,  so  kann  man  sidi 
nicht  mit  grofser  Sicherheit  auf  die  S.  540  angegebene  Weise 
von  der  Gegenwart  des  Fluors  überzeugen,  da  dann  aus  den 
Silicaten  nur  Fluorkiesel,  nicht  Fluorwasserstoff  entwickelt  wird. 
Eine  äufserst  geringe  Aetzung  auf  Glas  erhält  man  aber  ge- 
wöhnlich doch,  weil  der  Fluorkiesel  sich  durch  die  Feuchtig- 
keit etwas  zersetzt,  und  dann  beim  gelinden  Erhitzen  znefst 
Fluorkiesel  und  später  etwas  Fluorwasserstoff  entweicht  (S.  G06). 
Die  Aetzung  ist  jedenfalls  dann  aber  so  schwach ,  dass  Unerfah- 
rene sie  oft  gar  nicht  bemerken,  und  sie  nur  beim  Anhanchei 
des  Glases  sichtbar  wird.  Man  kann  sowohl  in  diesen,  als  aadi 
selbst  in  denjenigen  Silicaten,  welche  sich  durch  Säoren  gar 
nicht  zerlegen  lassen ,  das  Fluor  auf  die  Seite  544  angegebaie 
Weise  durchs  Schmelzen  mit  Phosphorsalz  oder  mit  zweiiacb- 
schwefelsaurem  Kali  auffinden. 

Chlor.  —  Man  hat  das  Chlor  in  mehreren  kieselsanrea 
Verbindungen,  im  Soddlith,  im  Pyrosmalith,  im  Eudialyt,  und  ii 
äufserst  geringen  Mengen  im  Nosean,  im  Haüyn,  im  Lasurstein, 
im  Itlnerit,  im  Cancrinit,  auch  in  einer  Art  von  Glimmer  gefim- 
den.  Im  Sodalith  ist  das  Chlor  als  Chlorpatrium  enthalten ;  es 
kann  aus  demselben,  nach  den  Versuchen  meines  Bruders,  sdbon 
durch  blofses  Wasser,  besonders  durch  kochendes  ausgezo- 
gen werden;  es  ist  aber  nicht  untersucht  worden,  ob  es  g^inz- 
lich  dadurch  dem  Silicat  entzogen  werden  kann.  Im  Pyrosma- 
lith  ist  das  Chlor  wahrscheinlicl^  als  Eisenchlorid  enthalten,  wel- 
ches wenigstens  durch  Sublimation  aus  ihm  erhalten  werden 
kann.  Es  ist  nicht  untersucht,  ob  man  dasselbe  audi  durch 
Wasser  aus  ihm  ausziehen  kann.  —  Das  Chlor  findet  man  dardis 
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Löihrobr  auf  die  S.  554  beschriebene  Weise,  doch  mass  dann 
die  Menge  desselben  nicht  zu  unbedeutend  sein.  Beim  Pyrosma- 
lith  kann  man  so  eine  gute  Reaction  auf  Chlor  erhalten,  und  sie 
dauert  auch  ziemlich  lange,  weniger  got  bekommt  man  sie  beim 
Sodalith,  und  sie  dauert  auch  nicht'  lauge.  Da  alle  Silicate,  wel- 
che Chlor  enthalten ,  durch  Säuren  zerlegt  werden  können ,  so 
mössen  sie,  wenn  man  sich  sicher  von  der  Gegenwart  des 
Chlors  in  ihnen  überzeugen  will,  durch  verdünnte  Salpetersäure 
in  der  Kälte  zersetzt  werden.  Die  meisten  von  den  chlorhalti- 
gen Silicaten,  namentlich  der  Sodalith,  der  Nosean ,  der  Cancri* 
nit^  der  Haüyn  und  der  Lasurstein  lösen  sich  vollkommen  in  der 
verdünnten  Säure  auf,  und  dann  kann  unmittelbar  die  Anwesen- 
heit des  Chlors  durch  salpetersaures  Silberoxyd  in  der  Auflö- 
sung erkannt  werden.  Der  Pyrosmalith  'wird  schwerer  durch 
Salpetersäure  zersetzt,  und  die  Kieselsäure  im  pulverigen,  nicht 
im  gallertartigen  Zustande  abgeschieden.  In  der  von  der  Kie- 
selsäure getrennten  Flüssigkeit  findet  man  aber  leicht  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  die  Gegenwart  des  Chlors. 

Borsäure.  —  Sie  ist  in  mehreren  Silicaten  theils  in  grö- 
fseren ,  theils  in  kleineren  Mengen  enthalten.  Sie  macht  einen 
Hauptbestandtheil  des  Datholits  und  des  Botryolits  aus;  in  klei- 
neren Mengen  hat  man  sie  im  Turmalin  und  im  Axiriit  gefunden. 
Turner  hat  vermittelst  des  Löthrohrs  auf  die  oben  S.  619  an- 
geführte Art  die  Gegenwart  der  Borsäure  noch  aufserdem  im 
Topas  von  Brasilien,  so  wie  in  einem  Granat  von  Norwegen 
(Colophonit)  gefunden,  und  C.  G.  Gmelin  entdeckte  sie  auf  die- 
selbe Weise  in  einigen  Arten  von  Glimmer,  Lepidolith  und  PiniU 
Es  soll  indessen,  nach  K ersten,  die  Auffindung  der  Borsäure 
durch  das  Löthrohr  nicht  ganz  zuverlässig  sein,  da  auch  an« 
dere  nicht  borsäurehaltigen  Mineralien  eine  ähnliche  Beaction 
vor  dem  Löthrohr .  zeigen ,  wie  z.  B.  einige  Arten  von  Flufs- 
spath. 

Kohle  und  Kohlensäure.  —  Die  einzige  in  der  Natur 
vorkommende  kieselsaure  Verbindung ,  welche  Kohle  in  bedeu- 
tender Menge  enthält,  ist  der  Pyrorthit.  In  diesem  kann  man 
die  Gegenwart  der  Kohle  schon  daran  erkennen,  dass  er,  wenn 
er  gelinde  durch  das  Löthrohr  erhitzt  und  dann  an  einer  Stelle 
geglüht  wird,  Feuer  fangt,  und  von  selbst  zu  glimmen  fortfahrt» 
ohne  jedoch  Flamme  oder  Bauch  zu  geben,  worauf  das  Mineral 
weifs  oder  weilisgrau  wird.  Auch  wenn  der  Pyrorthit  mit  sal- 
petersaurem Kali  gemengt  und  erhitzt  wird,  so  geschieht  eine 
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Verpuffiang  wie  durch  kohlehaltige  Substanzen.  Es  ^athält  fer- 
ner der  Thonscbiefer  und  namentlich  der  Alaunsdiiefer,  so  wie 
der  bituminöse  Mergelschiefer  Kohle,  letzterer  oft  recht  bedeu- 
tende Mengen.  Diese  Kohle  ist  aber  nicht  eine  so  reine  KoUe 
wie  die  im  Pyrorthit,  sondern  ein  Bitnmen. 

Sehr  kleine  Mengen  von  Kohle,  oder  vielmehr  oi^nfecber 
kohlehaltiger  Substanzen  finden  sich  in  sehr  vielen  kieselsauren 
Verbindungen,  und  sind  Ursache,  dass  sie  sich  schwarz  faTt>eii, 
wenn  sie  in  einem  bedeckten  Tiegel  geglüht  werden;  die 
schwarze  Farbe  verschwindet  beim  Glühen  an  der  Luft»  inden 
die  Kohle  verbrennt.  In  einßm  Kölbchen  über  der  Spiriluslampe 
erhitzt,  riedien  sie  brennzlich,  oft  nach  Petroleum.  Es  ist  dies 
besonders  bei  kieselsauren  Verbindungen  der  Fall ,  die  viel  Ma- 
gnesia und  zugleich  Wasser  enthalten,  wie  Speckstein,  Heer- 
schaum, Picrosmin,  Pyrallolith,  Serpentin,  Agalmatolitb,  Pimdith, 
Ghondrodit  nnd  Kupholit. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  chemische  Verbindung  &o& 
kohlensauren  Salzes  mit  einem  Silicat;  es  ist  dies  der  Cancriait. 
(Der  Davyn  ist  vielleicht  mit  dem  Cancrinit  identisch).  Er  wird 
von  allen  verdünnten  Säuren  unter  starkem  Brausen  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  aufgelöst;  in  ziemlich  conccintrirter  Chlorwas- 
serstofisäure  löst  er  sich  erst  klar  auf,  gelatinirt  aber  plötzlidi, 
wenn  man  die  Auflösung  nur  einen  Augenblick  kocht  —  In  meh- 
reren anderen  kieselsauren  Verbindungen  ist  zwar  Kohlensäure 
enthalten ;  jedoch  in  den  meisten  Fällen  in  Folge  einer  mechani- 
schen Binmengung  von  kohlensaurer  Kalkerde ,  oder  von  ande- 
ren kohlensauren  Verbindungen;  sie  brausen  daher,  wenn  sie 
in  gepulvertem  Zustande  mit  Chlorwasserstoflsäure  tibergossea 
werden.  Es  ist  dies,  nach  Bischof,  in  den  meisten  Fällen  io 
Folge  einer  langsamen  Zersetzung,  der  alle  Silicate,  welche 
Kalkerde  enthalten,  unterworfen  sind« 

lieber   die  Untersuchung   der   Ackererden. 

Für  den  Landwirth  haben  zwar  meistens  solche  Unterso* 
chungen  von  Ackererden  einen  gröfseren  Werth,  bei  denen  die 
Gemengtheile  mechanisch  von  einander  geschieden  werden  kön- 
nen. Es  kommen  aber  auch  zuweilen  Fälle  vor,  wo  es  von 
Wichtigkeit  ist,  gewisse  oder  auch  alle  Bestandtheile  auf  die- 
mischem  Wege  qualitativ  und  auch  wohl  quantitativ  zn  be- 
stimmen. 
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Die  Ackererden  besteheD  aofser  ihren  organischen  Bestand- 
theilen  und  ammoniakalischen  Salzen  aas  einem  gröberen  oder 
feineren  Gemenge  von  Qoarzsand,  ans  kohlensauren  Erdarten, 
unter  denen  kohlensaure  Kalkerde  die  bei  weitem  verbreiCetste 
ist,  aus  mehr  oder  weniger  fein  zertheilten  Silicaten,  unter  denen 
die  Thonarten  und  feldspatbartige  Silicate  (in  einem  mehr  oder 
weniger  verwitterten  Zustande)  die  wichtigsten  sind ,  aus  Eisen- 
oxydhydrat (bisweilen  etwas  Schwefelkies  enthaltend),  und  aus 
einigen  schwefelsauren,  phosphorsauren  und  anderen  Salzen,  die 
oft  auch  nur  durch  den  Dünger  dem  Boden  zugeführt  worden 
sind.  Unter  den  schwefelsauren  Salzen  ist  die  schwefelsaure 
Kalkerde  das  bei  weitem  bedeutendste  Salz. 

Will  man  eine  qualitative  Untersuchung  der  Ackererde  an- 
stellen, so  ist  es  am  zweckmäfsigsten,  die  E^de  wie  andere  zu 
untersuchende  Substanzen  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure zu  behandeln,  und  endlich  den  durch  diese  Auflö- 
songsmittel  erschöpften  Rückstand  zu  untersuchen. 

Da  die  Zahl  der  Bestandtheile  in  einer  Ackererde  nicht  be- 
deutend ist,  so  ist  die  qualitative  Untersuchung  nicht  mit  grofsen 
Schwierigkeiten  verbunden. 

Untersuchung  der  in  Wasser  auflöslichen  Be- 
standtheile. —  Man  nimmt  eine  gewisse,  nicht  zu  grofee 
Menge  der  zu  untersuchenden  Ackererde,  etwa  ein  oder  einige 
Loth  im  lufttrockenen  Zustande,  übergiefst  sie  mit  Wasser,  und 
erhitzt  sie  oder  kocht  sie  längere  Zeit  damit.  Man  bringt  das 
Ganze  auf  ein  Filtrum  und  wäscht  mit  heifeem  Wasser  aus.  Ent- 
hält die  Ackererde  viel  schwefelsaure  Kalkerde,  so  ist  das  voll- 
ständige Auswaschen  sehr  langwierig.  Es  ist  in  diesem  Fall  an- 
zurathen,  dasselbe  nicht  zu  lange  fortzusetzen. 

Ist  die  Menge  des  Waschwassers  einigermafsen  bedeutend, 
so  concentrirt  man  dasselbe  mit  dem  wässerigen  Auszuge  bis 
zu  einem  geringeren  Volumen. 

In  diesem  Auszuge  können,  aufser  den  organischen  Be- 
standtheilen,  enthalten  sein  als  Säuren:  Schwefelsäure,  Pho»- 
phorsäure,  Kieselsäure,  Kohlensäure,  Salpetersäure  und  Chlor, 
als  Basen :  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Kalkerde,  Thonerde,  so  wie 
die  Oxyde  des  Eisens  und  des  Mangans  (diese,  so  wie  Thon- 
erde gewiss  nur  in  sehr  geringer  Menge). 

Man  prüft  die  Flüssigkeit  mit  geröthetem  Lackmuspapier 
und  Curcumapapier.  Zeigt  sich  dadurch  eine  alkalische  Reac- 
tion,  so  kann  Kohlensäure  (an  Alkalien  gebunden)  vortianden 
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sein.  Uebersättigt  man  daoD  einen  Theil  des  sehr  oonc^atrirteD 
Auszugs ,  den  man  etwas  erwärmen  kann ,  mit  Chlorwasserstoff- 
säure, so  bemerkt  man  einige  sich  entwickelnde  kleine  Blasen 
von  Kohlensäure. 

Zu  diesem  sauer  gemachten  Auszuge  setzt  man  Chlorbarymn, 
wodurch  die  Gegenwart  der  Schwefelsäure  enideckt  wird. 

Einen  anderen  Theil  des  Auszugs  prüft  man,  nadidem  er 
vermittelst  Salpetersäure  übersättigt  worden  ist,  auf  die  Gegen- 
wart des  Chlors. 

Vermittelst  des  molybdänsauren  Ammoniaks  sucht  man  ia 
einem  ferneren  Theil  des  sehr  concentrirten  Auszugs .  Dachdeoi 
er  durch  Salpetersäure  sauer  gemacht  worden  ist,  sich  von  der 
Gegenwart  der  Phosphors äüre  zu  überzeugen.  Die  AofBn- 
düng  dieser  Säure  ist  besonders  wichtig,  da  man  die  gröGieie 
Fruchtbarkeit  der  Ackererde  zum  Theil  von  einem  Gehalle  an 
Phosphorsäure  herleiten  kann. 

In  einem  neuen  Theil  des  concentrirten  Auszugs  sucht  man 
vermittelst  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisenoxydalaoflö- 
sung  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  aufzufinden. 

Eine  andere  bedeutende  Menge  des  Auszugs,  die  nidii 
durch  Abdampfen  concentrirt  worden  ist,  wird  durch  Chlorwas- 
serstofisäure  sauer  gemacht,  und  bei  gelinder  Hitze,  zuletzt  im 
Wasserbade  concentrirt,  um  in  demselben  vermittelst  Kalihydral 
die  Gegenwart  des  Ammoniaks  zu  finden. 

Die  letzte  Menge  des  concentrirten  Auszugs  dampft  man, 
nachdem  sie  vermittelst  Chlorwasserstoffisäure  übersälti^  wor- 
den ist,  zur  Trockniss  ab.  Man  erhöht  die  Hitze  beim  Zatria 
der  Luft  bis  zum  schwachen  Glühen,  um  die  etwa  vorhandene  or- 
ganische Materie  zu  zerstören.  Darauf  befeuchtet  man  das  Ganze 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  und  lässt  dasselbe  damit  längere  Zeit 
in  Berührung,  länger  als  dies  bei  der  Zerlegung  der  Silicate  no- 
thig  ist,  da  man  hier  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  die  zur 
Trockniss  abgedampfte  Masse  nicht  zur  Zerstörung  organischer 
Substanzen  zu  glühen  braucht.  Nach  Hinzufügung  von  Wasser 
bleibt  Kieselsäure  ungelöst,  die  durch  das  Löthrohr  zu  prü- 
fen ist.  Die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  be- 
handelt man  ähnlich,  wie  die  saure  Flüssigkeit,  welche  man  bei 
der  Untersudiung  der  Silicate  nach  Abscheidung  der  Kiesel- 
säure erhalten  hat  (S.  897).  Man  übersättigt  sie  darauf  mit  Am- 
moniak, wodurch  Thonerde  und  Eisenoxyd  gelallt  werden, 
(nebst  kleinen  Mengen  von  Magnesia  und  etwa  vorhandenem 
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MaDganoxydul).  Den  Niederschlag  behandelt  man  noch  feucht 
mit  einer  Lösang  von  Kalihydrat,  um  etwa  vorhandene  Thon- 
erde  aufzulösen,  welche  man  dann  aus  der  Auflösung  durch 
Chlorammonium  fällen  kann. 

Die  abfiitrirte  ammoniakalische  Flüssigkeit  versetzt  man  mit 
Oxalsäure,  so  aber,  dass  sie  noch  ammoniakalisch  bleibt.  Es 
fallt  dadurch  die  Kalk  erde  als  oxalsaure  Verbindung. 

Von  der  Flüssigkeit,  welche  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde 
abfiltrirt  worden  ist,  prüft  man  einen  Theil  vermittelst  einer  Auf* 
lösung  von  phosphorsaurem  Natron  auf  Magnesia. 

Hat  man  sich  von  der  Gegenwart  der  Magnesia  überzeugt, 
so  dampft  man  den  anderen  Theil  der  von  der  Oxalsäuren  Kalk- 
erde abfiltrirten  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  ab,  und  glüht  den 
trockenen  Rückstand.  Nach  dem  Glühen  kann  man,  da  gewöhn* 
lieh  in  dem  wässerigen  Auszuge  Schwefelsäure  vorhanden  ist» 
diesen  mit  Schwefelsäure  behandeln,  und  darauf  so  verfahren, 
wie  es  S.  837  umständlich  gezeigt  ist,  um  die  Alkalien  zu 
finden. 

Wenn  keine  Schwefelsäure,  und  keine  Magnesia  vorhanden 
sind,  80  wird  dadurch  die  Auffindung  der  Alkalien  wesentlich 
erleichtert,  wie  dies  S.  835  erörtert  ist. 

Mangan  wird  jedenfalls  in  so  geringer  Menge  vorhanden 
sein,  dass  es  wahrscheinlich  vollständig  durch  das  Ammoniak 
gemeinschaftlich  mit  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  gefällt 
worden  ist.  Man  kann  sich  von  der  Gegenwart  einer  so  klei- 
nen Spur  von  Mangan  nicht  anders  überzeugen ,  als  wenn  man 
das  von  der  Thonerde  durch  Kalilösung  getrennte  Eisenoxyd 
in  Chlorwasserstoffsäure  löst,  die  Auflösung  vorsichtig  durch 
Ammoniak  neütralisirt  und  darauf  durch  bernsteinsaures  Ammo* 
niak  das  Eisenoxyd  fällt.  Man  verfährt  alsdann  ganz  so,  wie 
bei  der  quantitativen  Trennung  des  Eisenoxyds  vom  Mangan-  ' 
oxydul  (Theil  II,  S.  106).  Die  vom  bernsteinsauren  Eisenoxyd 
abfiitrirte  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  die  ammoniakalischen 
Salze  vom  Abgedampften  durch  möglichst  gelindes  Glühen  ver- 
jagt und  der  geringe  Rückstand  dann  mit  Soda  auf  Platinblech 
geschmolzen,  wodurch  man  selbst  bei  Anwesenheit  der  klein- 
sten Spuren  von  Mangan  eine  Reaction  darauf  erhält  (S.  82). 

Untersuchung  der  in  Chlorwasserstoffsäure 
auflöslichen  Bestandtheile.  —  Den  in  Wasser  unlösli- 
chen Rückstand  nimmt  man  vom  Filtrum,  versetzt  denselben  mit 
so  viel  Wasser,  dass  er  dadurch  breiartig  wird,  und  fügt  dann 

L  58 


914  Untersochaiig  der  Ackererden. 

Cblorwasserstoffsäure »  und  zwar  in  kleinen  Mengen  Dach  and 
nach  hinzu,  damit,  im  Fall  viele  kohlensaure  Salze  zugegen  sind, 
kein  Uebersteigen  der  Masse  entstehe.  Das  Ganze  erhitzt  man 
längere  Zeit,  und  kocht  es  zuletzt  unter  Erneuerung  des  ver- 
dampften  Wassers,  worauf  man  filtrirt.  Man  wascht  so  lange 
aus,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  ist. 

In  dem  sauren  Auszuge  können  ähnliche  Bestandtbeile,  wie 
in  dem  wässerigen  enthalten  sein,  nur  ist  die  Menge  der  Erden 
und  des  Eisenoxyds,  auch  die  der  Phosphorsäure  bedeatender. 
Salpetersäure  ist  in  ihm  nicht  vorhanden,  eben  so  wenig  ist  auf 
Chlor  zu  untersuchen.  Die  Gegenwart  der  Kohlensäure  hat  man 
schon  bei  der  Behandlung  mit  ChlorwasserstoflEsäure  wahrge- 
nommen. Geringe  Mengen  von  Alkalien  können  allerdings  in 
dem  sauren  Auszuge  enthalten  sein,  indem  phosphorsaure  Er* 
den  mit  phosphorsauren  Alkalien  im  Wasser  unlösliche,  in  Chloi^ 
wasserstoffsäure  aber  lösliche  Doppelsalze  bilden  können. 

Theile  des  sauren  Auszugs  prüft  man  auf  Schwefelsäure, 
und  auf  Phosphorsäure  wie  beim  wässerigen  Auszuge. 

Ein  bedeutender  Theil  des  sauren  Auszugs  wird  bis  zur 
Trockniss  abgedampft  (zuletzt  im  Wasserbade).  Die  trockene 
Masse  befeuchtet  man  mit  ChlorwasserstofiEsäure  und  nach  dem 
Zusetzen  von  Wasser  scheidet  man  die  ungelöst  gebliebene  Kie- 
selsäure ab.  —  Die  filtrirte  saure  Flüssigkeit  wird  darauf,  um 
das  Eisenoxyd,  die  Thonerde,  die  Kalkerde,  die  Magnesia  and 
die  Alkalien  zu  6nden,  eben  so  behandelt,  wie  der  wässerige 
Auszug  S.  912.  —  Ist  die  Menge  der  Phosphorsäure  im  chlor- 
wasserstoffsauren Auszuge  etwas  bedeutend,  so  wird  aus  der  von 
der  Kieselsäure  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  phos- 
phorsaure Kalkerde  und  phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia 
aufser  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  gefällt  In  der  vom 
Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  werden  durch  Oxalsäure, 
und  darauf  durch  phosphorsaures  Natron  die  Quantitäten  von 
Kalkerde  und  von  Magnesia  niedergeschlagen,  die  nicht  an  Phos- 
phorsäure, sondern  an  Kohlensäure  gebunden  waren. 

Untersuchung  der  in  Wasser  und  in  Chlorwas- 
serstoffsäure unlöslichen  Bestandtheile.  —  Diese 
bestehen  aus  Quarzsand,  dem  durch  verdünnte  Chlorwasserstoff- 
säure nicht  zersetztem  Thone  und  den  Ueberresten  anderer  Si- 
licate. Um  die  Bestandtheile  derselben  qualitativ  zu  bestim- 
men, ist  es  am  zweckmäfsigsten ,  diesen  Rückstand  mit  koh- 
lensaurem Alkali  durchs  Glühen  zu  zersetzen,  und  das  Ganze 


Unterfuchnng  der  Hineralwtfser.  915 

80  zo  bebandeln ,  wie  die  durch  Säuren  nicht  zersetzbaren  Sili- 
cate (S.  894). 

Ueber  die  Untersuchung  der  Mineralwasser. 

Die  in  den  Mineral  wassern ,  den  Salzsoolen ,  dem  Meerwas- 
ser und  den  Brunnenwassem  gefundenen  Salze  enthalten  beson- 
ders folgende  Basen  und  Säuren:  Kali,  Natron,  Kalkerde, 
Talkerde  und  Eisenoxydul  als  Basen,  Schwefelsäure, 
Kohlensäure,  Kieselsäure  als  Säuren,  und  Schwefel  so 
wie  Chlor  an  ein  Metall  der  genannten  Basen  gebunden. 

In  manchen  Mineralwassern  hat  man  noch  folgende  Be- 
slandtheile  gefunden:  Lithion,  Ammoniak,  Strontian- 
erde,  Thonerde,  Manganoxydul,  Zinkoxyd  und  Ku- 
pferoxyd als  Basen,  Salpetersäure,  schweflichte 
Säure,  unterschweflichte  Säure,  Phosphorsäure, 
Borsäure  als  Säuren,  so  wie  Fluor,  Brom  und  Jod  an  Me- 
talle gebunden.  Mehrere  dieser  seltenen  Bestandtheile  sind  nur 
in  äufserst  kleinen  Mengen  in  den  Mineralwassern  enthalten. 

Die  Mineralwasser  bilden  oft,  da  wo  das  Wasser  ihrer 
Quellen  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berührung  kommt,  Ab- 
sätze, welche  dadurch  abgeschieden  worden  sind ,  dass  entwe- 
der gewisse  Bestandtheile  sich  höher  oxydirten,  oder  andere, 
die  in  überschüssiger  Kohlensäure  aufgelöst  waren,  durch  die 
Verflüchtigung  der  letzteren  unlöslich  wurden. 

Zu  den  durch  Oxydation  entstandenen  Absätzen  gehören  die 
sogenannten  Eisenocher,  die  vorzugsweise  aus  Eisenoxydhydrat 
oder  sehr  basischen  Eisenoxydsalzen  bestehen ,  in  denen  man 
aber  sehr  kleine  Mengen  von  Arsenik,  auch  selbst  Antimon, 
Zinn,  Kupfer  und  Blei  gefunden  hat,  welche  sämmtlich  in 
dem  Mineralwasser  aufgelöst  enthalten  gewesen  sein  mussten. 

Durch  Verflüchtigung  der  Kohlensäure  entstehen  namentlidi 
die  Absätze  von  kohlensaurer  Kalkerde,  welche  sich  aus  den  an 
freier  Kohlensäure  reichen  Mineralwassem  in  dem  Maafse  abse- 
tzen, als  diese  sich  verflüchtigt.  Besonders  wenn  das  Wasser  eine 
hohe  Temperatur  hat,  setzen  sie  sich  in  beträchtlicher  Menge 
ab,  wie  t,  B.  aus  dem  Carlsbader  Wasser.  Sie  enthalten  aufser 
der  kohlensauren  Kalkerde  noch  Eisenoxyd ,  sehr  kleine  Men- 
gen von  Fluor,  Phosphorsäure,  Thonerde,  Strontian- 
erde,  Eisenoxyd  und  Manganoxydul,  so  wie  auch  nicht 
ganz  unbedeutende  Mengen  von  Arsenik,  dessen  Gegenwart 

58» 


916  Untersnchang  der  Hineralwasfer. 

im  Carlsbader  Wasser  auf  keine  andere  Art  zu  erweisen  ist,  als 
durch  die  Untersuchung  dieser  abgesetzten  Massen. 

Bei  der  qualitativen  Untersuchung  der  Mineralwasser  ist  es 
im  Allgemeinen  zweckmäfsig,  durch  Reagenlien  zuerst  die  Ge- 
genwart von  den  Stoffen  nachzuweisen ,  welche  darin  in  gröfse- 
rer  Menge  sich  finden,  und  dann  erst  die  kleinen  Mengen  der 
seltener  vorkommenden  Bestandtheile  zu  bestimmen. 

Beabsichtigt  man  nach  der  qualitativen  Untersuchung  des 
Mineralwassers  eine  quantitative  Analyse  anzustellen,  so  können 
durch  letztere  mehrere  der  in  sehr  kleinen  Mengen  vorkommen- 
den Substanzen  bestimmt  werden,  deren  Auffindung  bei  der 
qualitativen  Untersuchung  dieselbe  unnützer  Weise  sehr  er- 
schweren würde. 

Die  Auffindung  der  Hauptbestandtheile  eines  Mineralwassers 
ist  aber  mit  keinen  Schwierigkeiten  verbunden,  und  kann  in 
sehr  kurzer  Zeit  ausgeführt  werden. 

Man  nimmt  zur  Prüfung  jedes  Bestandtheils  fast  immer  eine 
neue  Menge  des  Wassers,  wenn  man,  wie  dies  am  häufigsten 
der  Fall  ist,  grofse  Mengen  desselben  anwenden  kann,  und  fin- 
det dieselben  auf  folgende  Weise : 

Auffindung  der  Säuren. 

Man  setzt  zu  dem  Wasser  frisch  bereitete  blaue  Lackmus- 
tinctur  in  kleiner  Menge  (in  einigen  Tropfen).  Verändert  sich  die 
blaue  Farbe  ins  Röthliche ,  so  zeigt  dies  gewöhnlich  die  Gegen- 
wart freier  Kohlensäure  im  Mineralwasser  an.  Man  über- 
zeugt sich  davon  noch  bestimmter,  wenn  man  dieselbe  blaue 
Lackmustinctur  in  gleicher  Menge  zu  einem  Theil  des  Mineral- 
wassers setzt,  nachdem  man  es  vorher  längere  Zeit  gekocht  bat 
Rührte  die  bei  der  anderen  Probe  entstandene  Röthe  von  freier 
Kohlensäure  her,  so  wird  dieselbe  bei  dem  gekochten  Wasser 
nicht  erfolgen.  Auch  wird  dann  oft  schwach  geröthetes  Lack- 
muspapier vom  gekochten  Wasser  gebläut. 

Man  findet  die  freie  Kohlensäure  in  dem  Wasser  auch  noch 
auf  die  Weise,  dass  man  zu  einem  Theil  des  Mineralwassers  Kalk- 
wasser in  geringer  Menge  hinzusetzt  Entsteht  dadurch  ein  Nie- 
derschlag, welcher  durch  eine  gröbere  Menge  von  hinzugesetz- 
tem Mineralwasser  wieder  verschwindet,  so  ist  dies  ein  Beweis 
von  freier  Kohlensäure,  oder  von  zweifach  -  kohlensaurem  Al- 
kali. Die  meisten  Mineralwasser  enthalten  die  Kohlensäure  mit 
Alkalien  und  Erden  zu  zweifach-kohlensauren  Salzen  verbunden. 
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aber  aufserdem  häufig  freie  Kohlensäure.  Die  letztere  ent- 
deckt man  auf  die  angegebene  Weise  durch  Lackmustinctur. 
Sind  blois  zweifach -kohlensaure  Salze  ohne  freie  Kohlensäure 
vorhanden,  so  erfolgt  eine  Röihung  der  Lackmustinctur  nicht. 

Fehlen  im  Wasser  die  zweifach- kohlensauren  Alkalien,  und 
enthält  dasselbe  nur  zweifach  -  kohlensaure  Erden  ( Kalkerde 
und  Talkerde),  aber  keine  freie  Kohlensäure,  so  verschwin- 
det der  durch  Kalkwasser  in  dem  Mineralwasser  entstandene 
Niederschlag  durch  einen  bedeutenden  Zusatz  des  Wassers 
nicht. 

Ein  Mineralwasser,  welches  viele  freie  Kohlensäure  enthält^ 
braust,  wenn  es  geschüttelt  oder  auch  nur  sehr  wenig  erwärmt 
wird. 

Zu  einem  anderen  Theil  des  Wassers  setzt  man  eine  Auflö- 
sung von  Chlorbaryum  und  etwas  freie  Chlorwasserstoffsäure, 
um  die  Flüssigkeit  sauer  zu  machen«  Bei  Gegenwart  eines 
schwefelsauren  Salzes  im  Mineralwasser  entsteht  dadurch 
eine  Fällung  von  schwefelsaurer  Baryterde. 

Zu  einem  Theil  des  Wassers  wird  eine  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  gesetzt,  zu  welcher  man  etwas  Salpe- 
tersäure hinzugefügt  hat.  Durch  einen  weifsen  Niederschlag, 
oder  durch  eine  weifse  Trübung,  wird  dann  in  dem  Wasser  die 
Gegenwart  einer  Chlorverbindung  angezeigt. 

Enthält  das  Mineralwasser  eine  auflösliche  Schwefelver- 
bindung (ein  alkalisches  Schwefelmetall),  oder  Schwefelwas- 
serstoff, so  entsteht  durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  eine  braune,  oder  auch  schwarze  Fällung  oder  Fär- 
bung. Auch  durch  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
wird  ein  schwärzlicher  Niederschlag  oder  eine  braune  Fär- 
bung hervorgebracht.  Um  bei  Gegenwart  der  Schwefelverbin* 
düng  eine  Chlorverbindung  nicht  zu  übersehen,  setzt  man  zu 
einem  Theil  des  Wassers,  nachdem  man  es  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  etwas  übersäuert  hat ,  eine  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxyd.  Nach  einiger  Zeit  filtrirt  man  die  mil- 
chichte  Flüssigkeit,  und  setzt  zu  der  filtrirten  klaren  Flüssigkeit 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd;  eine  Fällung 
von  ChlorsUber  beweiset  dann  die  Gegenwart  der  Chlorverbin- 
dung. 

Bei  Gegenwart  von  organischen  Stoffen  in  dem  zu  untersu- 
chenden Wasser  wird  oft  durch  salpetersaures  Silberoxyd  eine 
röthliche  Färbung  hervorgebracht.    Auch  im  Meerwasser  erhält 


918  UtttersQchnng  der  Minerfllwasser. 

man  darch  dieses  Reagens  eine  weinrothe  Farbe.  —  Es  ist  hier- 
bei zu  bemerken ,  dass  in  manchem  Mineralwasser ,  wenn  das- 
selbe lange  in  verstopften  Krügen  oder  Flaschen  aafbewahri 
worden  ist,  sich  ein  Gerach  von  Schwefelwasserstoff  erzeugt, 
wenn  auch  dasselbe  im  frischen  Zustande  ganz  frei  davon  ist 
Es  rührt  dies  davon  her,  dass  die  schwefelsauren  Salze  durch 
organische  Stoffe  (auch  schon  durch  die  Einwirkung  des  Kor- 
kes) sich  in  Schwefelmetalle  verwandeln,  aus  denen  die  freie 
Kohlensäure  etwas  Schwefelwasserstoff  entbinden  kann. 

Um  die  Gegenwart  der  in  höchst  geringer  Menge  in  dem 
zu  untersuchenden  Wasser  enthaltenen  Bestandtheile  aafzuGn- 
den,  muss  man  einen  mehr  oder  minder  beträchtlichen  Theil 
desselben  beinahe  bis  zur  Trockniss  abdampfen.  Bei  vielen  Mi- 
neralwassern sondert  sich  dadurch  ein  unlöslicher  Niederschlag 
ab,  der  vorzugsweise  aus  kohlensauren  Erden  und  Eisenoxyd 
besteht,  die  in  der  Kohlensäure  des  Wassers  aufgelöst  waren, 
und  durchs  Verdampfen  desselben  sich  als  im  Wasser  unlöslich 
abschieden.  Man  sucht  die  seltenen  Bestandtheile  sowohl  in  die- 
sem unlöslichen  Rückstand,  als  auch  in  der  concentrirten  Lö- 
sung. 

Um  in  dem  Mineralwasser  kleine  Mengen  von  Brom  und  Jod 
zu  finden,  behandelt  man  den  beinahe  bis  zur  Trockniss  (im 
Wasserbade)  abgedampften  Rückstand  einer  bedeutenden  Menge 
des  Wassers  mit  Alkohol,  und  trennt  die  spirituöse  Lösung  vom 
Ungelösten,  das  noch  einmal  auf  dieselbe  Weise  mit  Alkohol  be- 
handelt werden  kann.  Von  den  weingeistigen  Auflösungen 
dampft  man  bei  gelinder  Hitze  den  Weingeist  ab,  und  setzt  wäh- 
rend des  Verdampfens  etwas  Wasser  hinzu,  so  dass  die  aufge- 
lösten Salze  nach  Verdampfung  des  Weingeistes  in  Wasser  auf- 
gelöst sind.  Von  dieser  Auflösung  behandelt  man  einen  Theil  in 
einer  zu  verschliefsenden  Flasche  mit  Aether  und  Cblorwasser 
auf  die  Weise  wie  es  S.  570  beschrieben  ist.  Wird  der  Aether 
gelblich  oder  braun  gefärbt,  so  kann  Brom  oder  Jod,  oder  beide 
zugleich  in  dem  Mineralwasser  enthalten  sein.  Einen  anderen 
Theil  der  wässerigen  Auflösung  prüft  man  deshalb  auf  Jod  ver- 
mittelst einer  Palladiumauflösung  (S.  579)  oder  vermittelst  Chlor- 
wasser und  Stärkemehl. 

Sehr  selten  enthalten  Mineralwasser  so  viel  von  Brom-  und 
Jodverbindungen,  dass  sie  unmittelbar  darauf  untersucht  werden 
können.  Nur  in  den  Mutterlaugen  von  der  Kochsalzbereitung, 
80  wie  in  einigen  salinischen  Wassern  von  hohem  specifischen 
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Gewichte,  kann  das  Brom  nnmiUelbar  auf  die  S.  570  beschrie- 
bene Art  gefunden  werden.  Es  ist  jedoch  wahrscheinlich,  dass 
in  keinem  Mineralwasser,  welches  reich  an  Chlornatrium  ist, 
kleine  Spuren  von  Brom  gänzlich  fehlen  werden. 

Phosphorsäure  ist,  wenn  sie  in  Mineral  wassern  vor- 
kommt, nur  in  sehr  kleinen  Mengen  darin  enthalten.  Man  findet 
sie  fast  nur  in  dem  unlöslichen  Absatz ,  den  Mineralwasser  und 
auch  Brunnenwasser  (wenigstens  das  von  Berlin)  beim  Abdam- 
pfen geben.  Diesen  löst  man  in  Salpetersäure  auf  und  prüft  die 
Auflösung  durch  molybdänsaures  Ammoniak  auf  Phosphorsäure. 

Dieser  Absatz  ist  auch  vermittelst  Schwefelsäure  auf  Fluor 
zu  untersuchen  (S.  540).  Dies  fehlt  selten  in  diesen  Absätzen,  und 
ist  auch  in  denen ,  die  Brunnenwasser  (wenigstens  das  von  Ber- 
lin) durchs  Kochen  bildet,  enthalten. 

Borsäure  ist  noch  in  keinem  anderen  Wasser  gefunden 
worden,  als  in  dem  einiger  Seen  des  westlichen  Toscana  und 
in  der  Salzsoole  zu  Slafsfurth.  Man  würde  ihre  Gegenwart 
wohl  am  besten  dadurch  erkennen,  dass  man  das  Wasser  nach 
einem  Zusatz  von  kohlensaurem  Alkali  concentrirt,  und  einen 
Tbeil  des  sehr  concentrirten  Wassers  mit  Chlorwasserstoifsäure 
übersättigt,  und  sodann  Curcumapapier  hineintaucht,  das  nach 
dem  Trocknen  braun  gefärbt  erscheint.  Diese  Probe  ist  em- 
pfindlicher als  die ,  den  mit  kohlensaurem  Alkali  abgedampften 
Bückstand  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  zu  ubergiefsen,  um 
durch  die  grüne  Farbe  des  angezündeten  Alkohols  sich  von  der 
Gegenwart  der  Borsäure  zu  überzeugen,  zumal  da  mehrere 
Chlormelalle  auch  ohne  Gegenwart  von  Borsäure  unter  diesen 
Verhältnissen  eine  grünliche  Flamme  erzeugen  können  (S.  614). 

Salpetersäure  ist,  wenn  sie  überhaupt  vorhanden  ist,  in 
so  kleiner  Menge  in  einem  Wasser ,  dass  man  nicht  unzweideu- 
tig die  Gegenwart  derselben  durch  die  bekannte  Probe  vermit- 
telst Schwefelsäure  und  Eisenoxydullösung  finden  kann  (S.  658). 
Man  muss  das  Wasser  concentriren ,  und  von  einem  etwa  ent- 
standenen Absatz  abfiltriren,  und  dann  sich  durch  diese  Probe 
von  der  Anwesenheit  der  Salpetersäure  überzeugen  zu  können. 
Sie  findet  sich  besonders  im  Brunnenwasser  grofser  Städte,  und 
namentlich  in  dem  von  Berlin. 

Schweflichte  Säure  findet  sich  nur  in  dem  Wasser  ei- 
niger Quellen  vulkanischen  Ursprunges.  In  ihrer  Auflösung  ver- 
wandelt sie  sich  leicht  in  Schwefelsäure.  Man  entdeckt  sie  am 
leichtesten  und  unzweideutigsten  durch  Zink  (S.  476). 
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In  manchen  schwefelhaltigen  Mineral  wassern  können  sich 
unterschweflichtsaure  Salze  finden»  welche  durch  Oxy- 
dation von  Schwefelmetalien  entstanden  sind.  Man  entdeckt  die 
Gegenwart  derselben  am  besten  wohl  durch  saipetersaares 
Silberoxyd  (S.  465). 

Kieselsäure  ist  in  sehr  vielen  Mineralwassem,  beson- 
ders den  sogenannten  alkalischen  enthalten.  Sie  findet  sich  in 
dem  Absätze,  der  in  ihnen  durchs  Verdampfen  entsteht  Wird 
derselbe  in  einer  Säure  aufgelöst,  das  Ganze  im  Wasserbade 
abgedampft,  und  die  abgedampfLe  Masse  mit  einer  Säure  be- 
feuchtet, so  bleibt  die  Kieselsäure  ungelöst  zurück ,  wenn  die 
Masse  mit  Wasser  übergössen  wird.  —  Ein  Theil  der  Kiesel- 
säure ist  in  den  Mineral  wassern  als  Infusionsthiere  mit  Kiesel- 
panzern enthalten. 

Auffindung  der  Basen. 

Man  setzt  zu  dem  Mineralwasser  eine  Auflösung  von  oxal- 
saurem  Kali  oder  Ammoniak,  wodurch  bei  Anwesenheit  von 
Kalkerde  ein  Niederschlag  von  oxalsaurer  Kalkerde  erzengt 
wird.  Es  ist  anzurathen,  vorher  etwas  reines  Chlorammonium 
zu  dem  Wasser  hinzuzufügen,  ehe  man  durch  oxalsaures  Alkali 
die  Gegenwart  von  Kalkerde  aufsucht.  Sind  nur  sehr  kleine 
Mengen  von  Kalkerde  in  dem  Wasser,  so  bildet  sich  die  Fäl- 
lung der  Oxalsäuren  Kalkerde  erst  nach  einiger  Zeit. 

Zu  der  von  der  gefällten  Oxalsäuren  Kalkerde  abfiltrirten 
Flüssigkeit  fügt  man  darauf  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem 
Natron  und  etwas  freies  Ammoniak.  Bei  Gegenwart  von  Talk- 
erde bildet  sich  dann  ein  Niederschlag  von  phosphorsanrer 
Ammoniak  -  Magnesia. 

Es  ist  wichtig,  im  Mineralwasser  die  Gegenwart  auch  der 
kleinsten  Spur  von  Eisen  zu  erweisen,  da  von  ihr  oft  die  me- 
dicinischen  Wirkungen  des  Wassers  abgeleitet  werden.  Einen 
gröfseren  Eisengehalt  findet  man  schon,  wenn  man  zu  dem  Was- 
ser Schwefelammonium  hinzufügt,  wodurch  schwarzes  Schwefel- 
eisen gefällt  wird.  Man  behandelt  am  besten  das  Mineralwas- 
ser mit  jenem  Reagens  in  einer  Flasche,  welche  verkorkt  wer- 
den kann ,  und  in  welcher  das  Schwefeleisen  sich  gut  absetzt. 
Dann  giefst  man  die  Flüssigkeit  ab,  und  filtrirt  das  Schwefel- 
eisen, um  es,  wenn  die  Menge  desselben  sehr  gering  ist,  vor 
dem  Löthrohr  untersuchen  zu  können,  weil  es  in  manchen  Fäl- 
len möglich  ist,  dass  noch  andere  Stofife  darin  enthalten  sind. 
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und  zwar,  wiewohl  sehr  sehen,  Schwefel  zink,  Schwefel  man- 
gan,  Schwefel k u p fe r  and  Thonerde. 

Bei  kleinen  Mengen  von  Eisen  erhält  man  durch  Schwefel- 
ammonium oft  nur  eine  grüne  Färbung,  und  es  setzt  sich  auch 
nach  langer  Zeit,  selbst  in  einer  verkorkten  Flasche  keine 
schwarze  Fällung  ab.  So  geringe  Spuren  von  Bisen  entdeckt 
man  daher  besser'  durch  Kaliumeisencyanid.  Man  macht  das 
frisch  geschöpfte  Wasser  zuvor  etwas  sauer  und  fugt  dann  eine 
geringe  Menge  von  diesem  Reagens  hinzu.  Es  entsteht  dann 
eine  blaue  Färbung  von  Berlinerblau  (S.  118).  In  einem  frisch 
geschöpften  Wasser  ist  das  Eisen  fast  immer  als  Eisenoxydul, 
und  zwar  in  den  meisten  Fällen  als  kohlensaures  Eisenoxydul 
enthalten,  und  kann  deshalb  durch  Kaliumeisencyanid  entdeckt 
werden.  Wird  das  Wasser  gekocht  oder  abgedampft ,  so  oxy- 
dirt  sich  das  Oxydul  zu  Eisenoxyd  und  ist  dann  meistentheils 
in  dem  unlöslichen  Absatz  enthalten.  Das  von  demselben  ab- 
filtrirte  Wasser  giebt  gewöhnlich  weder  durch  Kaliumeisen- 
cyanür  noch  durch  Kaliumeisencyanid  Berlinerblau.  Erhält  man 
aber  doch  durch  Kaliumeisencyanür  eine  blaue  Färbung,  so 
war  das  Eisenoxydul  an  eine  andere  Säure  als  an  Kohlen- 
säure gebunden,  und  ist  zwar  durchs  Abdampfen  oxydirt,  aber 
nicht  vollständig  abgeschieden  worden,  was  aber  gewiss  nur 
selten  der  Fall  sein  wird,  da  aus  neutralen  verdünnten  Auflö- 
sungen der  gröfste  Theil  des  Eisenoxyds,  und  wenn  dasselbe 
auch  an  starke  Säuren  gebunden  ist,  durchs  Kochen  als  ein  ba- 
sisches Salz  gefallt  wird. 

Eine  höchst  geringe  Spur  von  Eisenoxydul  lässt  sich  sehr  gut 
in  dem  frisch  geschöpften  Mineralwasser  durch  einige  Tropfen 
von  Galläpfelaufguss  erkennen.  Es  entsteht  dadurch  eine  vio- 
lette Färbung,  doch  nur,  wenn  das  Wasser  ein  sogenanntes  al- 
kalisches ist  und  Bicarbonale  von  Alkalien  oder  von  Kalkerde 
enthält.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muss  man ,  um  die  Reaclion 
bei  einer  höchst  geringen  Menge  von  Eisenoxydul  zu  erhalten, 
etwas  von  einer  Auflösung  von  zweifach  -  kohlensaurem  Alkali 
hinzufugen.  Auch  die  einfach- kohlensauren  Alkalien  oder  Al- 
kalihydratlösung bringen  denselben  Erfolg  hervor,  nur  ist  nicht 
zu  übersehen,  dass  letztere  allein  schon,  ohne  Anwesenheit  von 
Eisenoxydul,  eine  röthliche  oder  grünliche  Färbung  durch  Gall- 
äpfelaufguss hervorbringen  kann.  —  Erhält  man  in  einem  Mine- 
ralwasser, das  nicht  zu  den  alkalischen  gehört,  auch  ohne  Zu* 
setzen  einer  Auflösung  von  zweifach -kohlensaurem  Alkali  eine 
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schwarz  violette  FärbuDg,  so  ist  die  Menge  des  in  demselben 
enthaltenen  Eisenoxyduls  oder  Eisenoxyds  nicht  unbedeatend. 

Durchs  Kochen  und  Abdampfen  bildet  sich  in  eisenhaltigen 
Mineral  wassern  ein  ocherartiger  Absatz,  der  das  Eisen  als  Ei- 
senoxyd  enthalt.  Ein  ähnlicher  Absatz  hat  sich  gewöhnlich  in 
dem  Wasser  der  Mineralquellen  von  selbst  gebildet,  wenn  das- 
selbe mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berührung  gekommen  isl. 
In  diesen  Absätzen  ist  aufserdem  noch  Kieselsäure  enthalten, 
und  oft  auch  Kalkerde  und  seltenere  Bestandtheile,  deren  oben, 
S.  915,  schon  Erwähnung  gethan  worden  ist.  Selbst  sehr  kleine 
Mengen  von  Arseriik  und  anderen  Metallen  sind  in  ihnen  ge- 
funden worden.  Wie  sie  am  besten  zu  untersuchen  sind,  isl 
S.  373  (ausführlicher  Tbl.  II,  S.  407)  erörtert. 

Ist  das  eisenhaltige  Wasser  ein  sogenanntes  alkalisches  Mi- 
neralwasser, so  wird  beim  Abdampfen  neben  Eisenoxyd  oft 
Kalkerde,  Magnesia,  ferner  auch  Strontianerde  und  Thonerde, 
gröfstentheils  an  Kohlensäure  oder  auch  an  kleine  Mengen  von 
Phosphorsäure  (und  an  Fluor)  gebunden,  abgeschieden,  welche 
Verbindungen  in  der  Kohlensäure  des  Wassers  aufgelöst  waren. 
Sehr  kleine  Mengen  von  Strontianerde  sind  schwer  in  diesem 
Absatz  zu  entdecken,  und  von  der  Kalkerde  nicht  anders  zo 
trennen,  als  wie  dies  auch  bei  quantitativen  Untersuchungen 
geschehen  muss  und  Tbl.  II,  S.  27  beschrieben  ist. 

Setzt  man  zu  einem  Theil  des  Mineralwassers,  welches  aa* 
fser  Eisenoxydul,  Kalkerde  und  die  genannten  Basen  enthäll, 
Ammoniak,  so  werden  fast  dieselben  Bestandtheile  wie  durchs 
Kochen  niedergeschlagen.  Es  wird  namentlich  durch  Ammo- 
niak aus  jedem  Brunnenwasser,  welches  kohlensaure  Kalkerde 
in  Kohlensäure  aufgelöst  enthält,  dieselbe  gefällt. 

Einen  besondern  Theil  des  Mineralwassers  benutzt  man  zur 
Prüfung  auf  feuerbeständige  Alkalien.  Bei  Abwesenheit  von  Talk- 
erde hat  diese  Prüfung  keine  Schwierigkeiten.  Man  wendet  dazu 
am  besten  das  Wasser  an,  welches  durch  Abdampfen  concen- 
trirt  und  von  dem  etwa  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirt 
worden  ist.  Durch  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  oder  oxal- 
saurem  Ammoniak  Tällt  man  die  Kalkerde,  erhitzt  vor  dem  Fil- 
triren,  dampft  die  von  der  gefällten  kohlensauren  oder  Oxalsäu- 
ren Kalkerde  abfiltrirte  Flüssigkeit  bis  zur  Trockniss  ab,  und  glüht 
die  trockene  Masse.  Man  erhält  als  Rückstand  die  Alkalien  ent- 
weder an  Schwefelsäure  und  Kohlensäure  gebunden,  oder  als 
alkalische  Chlormetalle,  oder  als  Gemenge  von  diesen  Salzen. 
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Das  gewöhnliche  in  den  Mineralwässern  enthaltene  Alkali  ist 
Natron,  doch  sind  oft  kleine  Quantitäten  von  Kali,  und  selbst 
von  Lithion  in  dem  Wasser  enthalten.  Die  Gegenwart  des 
Kali's  im  Natron  entdeckt  man  auf  die  S.  835»  die  des  Lithions 
auf  die  S.  873  angeführte  Weise. 

Bei  Gegenwart  von  Talkerde  fällt  man  dieselbe  durch  Ba- 
rytwasser,  scheidet  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  die  überschüs- 
sige Baryterde  durch  kohlensaures  Ammoniak  oder  durch 
Schwefelsäure  ab ,  und  verfährt  überhaupt  so,  wie  es  Seite  837 
auseinander  gesetzt  worden  ist 

Man  kann  zur  Auffindung  des  Ammoniaks,  das  sich  bis- 
weilen in  den  Mineralwässern  findet,  eine  neue  Menge  des  Was- 
sers anwenden.  Man  dampft  diese  sorgfältig  bei  sehr  gelinder 
Hitze  beinahe  bis  zur  Trockniss  ab,  und  vermischt  die  abge- 
dampfte Masse  mit  Kalihydrat,  um  durch  einen  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure befeuchteten  Glasstab,  oder  durch  den  Geruch  die 
Gegenwart  des  Ammoniaks  zu  finden. 

Ist  indessen  die  Menge  des  Ammoniaks  in  dem  Mineralwas- 
ser sehr  gering,  und  hält  man  es  für  nöthig,  bei  der  qualitativen 
Untersuchung  sich  von  der  Gegenwart  desselben  zu  überzeugen, 
so  verfährt  man  sicherer  auf  folgende  Weise:  Man  setzt  zu  ei- 
ner ziemlich  beträchtlichen  Menge  des  Wassers,  die  man  vorher 
durch  Abdampfen  concentrirt  haben  kann,  einen  Ueberschuss 
von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  giefst ,  sobald  das  schwa- 
che Brausen  nachgelassen  hat,  das  von  entweichendem  Kohlen- 
säuregas herrührt,  wenn  das  Wasser  Salze  von  Eisenoxydul, 
Thonerde,  Talkerde  u.  s.  w.  enthielt,  das  Ganze  in  eine  Betorte, 
und  destillirt  davon  in  eine  Vorlage  über,  die  etwas  Chlorwas- 
serstoffsäure enthält.  Wenn  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  oder  et- 
was mehr  übergegangen  ist,  kann  die  Vorlage  gewechselt  wer- 
den. Die  überdestillirte  Flüssigkeit  dampft  man  bei  ganz  gelin- 
der Wärme  im  Wasserbade  ab,  und  erhält  so,  nachdem  die 
überschüssige  Xhlorwasserstoffsäure  entwichen  ist,  Chlorammo- 
nium, das  sich  ohne  Bückstand  sublimiren  lässt  und  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  geprüft  werden  kann. 

Die  Mineralwasser  enthalten,  aufser  Kohlensäure,  Schwefel- 
wasserstoff (und  schweflichter  Säure),  oft  noch  andere  gasför- 
mige Stoffe  aufgelöst;  diese  sind  vorzüglich  Sauerstoff- 
gas und  Stickstoffgas,  doch  enthalten  die  Mineralwasser  in 
den  meisten  Fällen  eine  geringere  Menge  davon,  als  die  ge- 
wöhnlichen Brunnenwasser.    Sowohl  das  Sauerstoffgas  als  das 
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Stickstoffgas  kann  durch  anhaltendes  Kochen  aus  den  Mineral- 
wassern entfernt,  aufgefangen  und  untersucht  werden. 

Aufser  den  genannten  Bestandtheilen  enthalten  die  Mineral- 
wasser sehr  häufig  noch  organische  Stoffe  aufgelöst,  wel- 
che •  Ursache  sind ,  dass  das  Wasser  sich  beim  Abdampfen  zu- 
letzt gelblich  färbt'  und  die  abgedampfte  Masse  beim  Erhitzen 
schwärzlich  oder  schwarz  wird.  Die  organischen  Stoffe  sind  in 
vielen  Fällen,  nach  Berzelius,  Quellsäure  und  Qoellsatz- 
säure,  welche  theils  mit  Alkalien  verbunden  als  Salze  in  dem 
Wasser  aufgelöst,  theils  mit  Eisenoxyd  gemengt  sich  in  dem 
Absätze  finden. 


Anleitung  zur  Untersuchung  von  Gasarten. 

Die  qualitative  Untersuchung  eines  Gasgemenges  bewirkt 
man  auf  die  Weise,  dass  man  durch  verschiedene  Reagentien, 
die  sich  mit  einzelnen  Gasarten  zu  flüssigen  oder  festen  Körpern 
verbinden,  diese  Gase  von  den  anderen  trennt,  welche  auf  diese 
Reagentien  nicht  wirken.  Da  nun  oft  eine  ganz  gleiche  Methode 
bei  der  quantitativen  Analyse  eines  Gemenges  angewandt  wer- 
den muss,  von  welcher  im  zweiten  Theil  dieses  Werkes  um- 
ständlich geredet  wird,  so  wird  das  Verfahren,  welches  man  bei 
der  qualitativen  Untersuchung  der  Gase  anwenden  kann,  hier 
weniger  ausführlich  beschrieben  werden,  als  dies  bei  änderen 
Substanzen  geschehen  ist. 

Die  Versuche,  welche  man  bei  der  qualitativen  Untersu- 
chung der  Gasgemenge  anzustellen  hat,  geschehen  am  besten 
in  Glasröhren,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  sind,  und  die- 
selbe Weite,  aber  ungefähr  die  doppelte  Länge  der  Reagens- 
gläser haben,  deren  man  sich  bei  qualitativen  Untersuchungen 
auf  nassem  Wege  bedient,  und  die  in  verkleinertem  Maafsstabe 
S.  755  abgebildet  sind.  Der  Durchmesser  der  Röhren  darf  nicht 
zu  grofs  sein ,  damit  man  das  offene  Ende  derselben  mit  dem 
Daumen  der  Hand  verschliefsen  kann,  um  das  Gas  mit  flüssigen 
Reagentien  zu  schütteln. 

Das  zu  untersuchende  Gasgemenge  wird  in  einem  gröfse- 
ren  Cylinder  entweder  über  Wasser  oder  über  Quecksilber  auf- 
bewahrt, und  aus  diesem  bringt  man  für  die  verschiedenen  Ver- 
suche kleine  Mengen  des  Gases  in  die  Probirgläser.     Damit 
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hierbei  keine  atmosphärische  Luft  zu  dem  Gasgemenge  treten 
kann,  füllt  man  auf  die  bekannte  Weise  die  Reagensgläser  mit 
Wasser  oder  mit  Quecksilber  und  stellt  sie  mit  dem  offenen 
Ende  in  eine  pneumatische  Wanne  neben  den  grofsen  Cylinder. 
Die  Wanne  muss  so  grofs  sein ,  dass  der  grofse  Cylinder  der 
Länge  nach  hineingelegt  werden  kann,  und  doch  vom  Wasser 
oder  vom  Quecksilber  bedeckt  bleibt.  Der  grofse  Cylinder  wird 
dann  der  horizontalen  Lage  so  sehr  genähert,  dass  das  Gas  aus 
demselben  tritt.  Man  muss  nun  die  Probirgläser  so  halten,  dass 
die  Gasblasen  in  ihnen  in  die  Höhe  steigen. 

Das  Hineinbringen  der  Gasarten  aus  einem  Gefafs  in  das 
andere  wird  sehr  durch  eine  Gaspipette  erleichtert,  wie  sie 
Ettling  angegeben  hat,  und  wie  sie  in  beistehender  Figur  11 


Fig.  11. 


abgebildet  ist.  Sie  macht  gröfsere 
pneumatische  Wannen  entbehr- 
lich, und  gewährt  den  Vortheil, 
dass  man  aus  den  Probirröhren, 
aus  Glasglocken  u.  s.  w.,  ohne  sie 
umzulegen,  beliebige  Quantitäten 
Gas  herausnehmen  und  bei  dem 
geringsten  Bedarf  an  Sperrflüssig- 
keit in  andere  Getäfse  überfüllen 
kann.  Vor  dem  Gebrauch  füllt  man 
durch  Eintauchen  der  Schenkel  c 
und  Saugen  an  der  Mündung  d 
den  Cylinder  a  mit  Sperrflüssig- 
keit, führt  dann  die  Mündung  des 
Schenkels  e  in  die  Röhre  ein,  aus 
welcher  das  Gas  genommen  wer- 
den soll,  und  saugt  von  Neuem 
bei  d,  wodurch  die  Sperrflüssig- 
keit aus  a  nach  b  geht,  und  durch 
Gas  ersetzt  wird,  welches  sich 
darin  absperrt,  wenn  man  die  Mündung  e  in  der  Sperrflüssigkeit 
untertaucht,  und  sich  nun  beliebig  lange  aufbewahren  lässt.  Durch 
Einblasen  von  Luft  bei  d  tritt  das  Gas  wieder  aus,  und  man 
kann  davon  nach  Willkühr,  namentlich  wenn  die  Mündung  et- 
was eng  ist,  in  eine  Glocke  bringen.  Ist  die  Sperrflüssigkeit 
Quecksilber,  so  hält  das  Austreiben  etwas  schwer,  weil  eine 
hohe  Quecksilbersäule  niedergedrückt  werden  muss;  man  kann 
sie  aber  bis  zu  einem  halben  Zoll  vermindern,  wenn  man  bei 
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dem  Einblasen  von  Luft  die  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre 
sammt  dem  darin  befindlichen  Schenkel  der  Pipette  bis  nahe 
an  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  heraulhebt. 

Viele  Gase  werden  vom  Wasser  sehr  leicht  aufgelöst.  Wenn 
diese  daher  in  dem  zu  untersuchenden  Gasgemenge  enthalten 
sind,  so  müssen  die  Versuche  über  Quecksilber  angestellt  wer> 
den.  Nur  wenige  Gase  dürfen  nicht  über  Quecksilber  aufbe- 
wahrt werden ,  und  es  sind  dies  solche ,  die  auch  nicht  lange 
selbst  bei  rohen  qualitativen  Versuchen  mit  Wasser  in  Berüh- 
rung gebracht  werden  dürfen. 

Die  Gase,  welche  bei  qualitativen  Untersuchungen  vor- 
kommen können,  sind  folgende: 

1.  Sauerstoffgas. 

2.  Wasserstoffgas. 

3.  Kohlenwasserstoffgas  im  Maximum  von  Kohle. 

4.  »  »9   Minimum    »         > 

5.  Phosphorwasserstoffgas 

6.  Arsenik  Wasser  Stoff  gas. 

7.  Antimon  Wasserstoff  gas. 

8.  Kohlenoxydgas. 

9.  Stickstoffoxydulgas. 

10.  Stickstoffoxydgas. 

11.  Stickstoffgas. 


12.  Chlorwasserstoffgas. 

13.  Brom  Wasserstoff  gas. 

14.  Jod  Wasserstoff  gas. 

15.  Kiesel  fluor  Wasserstoff  gas. 

16.  Borfluorwasserstoffgas. 

17.  Cy  an  Wasserstoff  gas. 

18.  Ammoniakgas. 

19.  Kohlensäuregas. 

20.  Schweflichtsäuregas. 

21.  Chlorgas. 

22.  Cyangas. 

23.  Schwefel  Wasserstoff  gas. 

24.  Selenwasserstoffgas. 

25.  Tellurwasserstoffgas. 

Einige  von  diesen  Gasarten  kommen  so  selten  bei  Untersu- 
chungen vor,  und  sind  überhaupt  so  selten  dargestellt  worden, 
dass  man  auf  sie  hier  wenig  Rücksicht  zu  nehmen  hat.   Es  sind 
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dies  namentlich  Nro.  24.  und  Nro.  25.,  Selen-  und  Tellurwasser- 
stoffgas, deren  Eigenschaften  übrigens  schon  S.  423  und  S.  412 
beschrieben  sind. 

Die  genannten  Gasarten  können  übrigens  nicht  alle  in  ei- 
nem Gemenge  zusammen  vorkommen,  denn  sehr  viele  von  ih- 
nen zersetzen  sich  gegenseitig.  So  zersetzt  Chlorgas  alle  Gas- 
arten, welche  Wasserstoff  enthalten ,  wenn  es  in  hinreichender 
Menge  vorhanden  ist,  oft  (besonders  im  Sonnenlicht)  mit  vieler 
Energie.  Es  zersetzt  ferner  einige  Gasarten,  die  Saueratoff  ent- 
halten, wie  Schweflichtsäuregas,  doch  nicht  im  trockenen  Zu- 
stande, sondern  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Eben  so  zer- 
setzen sich,  doch  ebenfalls  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
Scbweflichlsäuregas  und  Scbwefelwasserstoffgas ,  und  andere 
dem  letzteren  in  der  Zusammensetzung  ähnliche,  Gasarten.  Am- 
moniakgas verbindet  sich  mit  allen  sauren  Gasarten. 

Nur  die  Gasarten  von  Nro«  1.  bis  Nro.  11.  können  über 
Wasser  aufgefangen  und  untersudit  werden ,  weil  sie  nur  wenig 
auflöslich  darin  sind.  Die  anderen  Gasarten  von  Nro.  12.  bis 
Nro.  25.  sind  in  Wasser  auflöslich,  doch  nicht  in  gleichem 
Maafse.  Einige,  namentlich  die  von  Nro.  12.  bis  Nro.  18.  wer- 
den schon  in  grofser  Menge  von  der  kleinsten  Quantität  von 
Wasser  aufgelöst,  und  können  daher  niemals  über  Wasser  auf- 
gefangen werden ;  die  Gasarten  von  Nro.  19.  bis  Nro.  25.  ge- 
brauchen gröfsere  Mengen  von  Wasser  zur  Auflösung,  und  rohe 
qualitative  Untersuchungen  können  daher  allenfalls  mit  ihnen 
über  Wasser  angestellt  werden. 

Versuche  mit  Gasarten,  welche  freies  Ghlorgas  enthalten, 
können  weder  über  Wasser  noch  über  Quecksilber  gut  ange- 
stellt werden,  weil  das  Chlorgas  von  beiden  absorbirt  wird. 
Man  muss  dann  wenigstens  das  Gasgemenge  nicht  lange  mit 
Wasser  oder  Quecksilber  in  Berührung  lassen,  sondern  unmittel- 
bar nach  dem  Auffangen  desselben  es  mit  Reagentien  behandeln. 

Ein  Theil  des  zu  untersuchenden  Gasgemenges,  das  entwe- 
der über  Wasser  oder  über  Quecksilber  aufgefangen  worden 
ist,  wird  in  einer  Probirröhre  mit  einer  concentrirten  Ablösung 
von  Kalihydrat  behandelt,  und  damit  geschüttelt  Wird  es  voll- 
ständig davon  absorbirt,  so  gehören  die  Gase  zu  denen  von 
Nro.  12  bis  Nro.  25;  wird  nichts  oder  fast  nichts  davon  aufge- 
nommen, so  gehören  sie  zu  denen  von  Nro.  1.  bis  Nro.  11. 
Wird  nur  ein  Theil  absorbirt,  ein  anderer  aber  nicht,  so  besteht 
das  Gemenge  aus  Gasen  beiderlei  Art. 
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Untersuchung  des  von  der  Kalihydratlösung 
absorbirten  Gases.  —  Es  sind  dies  Chlorwasserstoff- 
gas, Bromwasserstoffgas,  Jodwasserstoffgas,  Kie- 
selfluorwasserstoffgas, Bor  fluor  Wasser  stoffgas, 
Cyan wasserstoffgas,  Ammoniakgas,  Kohlensäure- 
gas, Schweflichtsäuregas,  Chlorgas,  Cyangas,  Schwe- 
felwasserstoffgas, Selenwasserstoffgas  und  Tellur- 
wassers t<rff  gas.  Die  qualitative  Untersuchung  dieser  Gase 
kann  nach  ihrer  Absorption  durch  Kalihydratlösung  auf  die 
Weise  geschehen,  wie  es  in  den  Abschnitten  S.  838  und  S.  881 
gezeigt  worden  ist;  denn  mit  Ausnahme  des  Amrooniakgases  bil- 
den die  Auflösungen  dieser  Gase  mit  Kali  Verbindungen,  deren 
saure  Bestandtheile  nach  den  Methoden ,  die  in  den  erwähnten 
Abschnitten  beschrieben  worden  sind,  aufgefunden  werden  kön- 
nen. Bisweilen  ist  es  indessen  leichter,  manche  Gase  in  dem 
Gasgemenge  selbst  zu  erkennen,  indem  man  Theile  derselben 
mit  verschiedenen  Reagentien  behandelt. 

Alle  durch  Kalilösung  absorbirbaren  Gase  müssen  über 
Quecksilber  aufgefangen  werden.  Sie  sind  mit  Ausnahme  von 
Ammoniakgas  (auch  von  Chlorgas  und  Cyangas)  Gase  von  sau- 
rer Natur.  Die  stark  sauren  Gase,  wie  Chlorwasserstoffgas, 
Schweflichtsäuregas  u.  s.  w.  werden  im  trockenen  Zustande 
über  Quecksilber  von  Borax  absorbirt,  obgleich  gewöhnlich 
sehr  langsam ;  die  schwächer  sauren,  wie  Kohlensäuregas,  Schwe- 
fel wassersloffgas,  werden  nicht  davon  aufgenommen.  Beide  Ar- 
ten der  Gase  können  daher  zweckmäfsig  öfters  durch  Borax 
getrennt  werden. 

Ein  Theil  des  Gasgemenges  wird ,  ohne  dass  man  es  durch 
Kalilösung  absorbiren  lässt,  in  einer  Probirröhre  mit  sehr  weni- 
gem Wasser  behandelt;  es  lösen  sich  darin  vorzugsweise,  wie 
dies  schon  oben  bemerkt  wurde,  die  Gase  von  Nro.  12.  bis 
Nro.  18.  auf,  während  die  anderen,  die  von  Nro.  19.  bis  Nro.  26. 
in  geringerer  Menge  vom  Wasser  aufgenommen  werden. 

Zu  einem  Theil  des  Gasgemenges,  das  über  Quecksilber 
aufbewahrt  worden  ist,  setzt  man,  ohne  dass  es  vorher  mit 
Kalilösung  behandelt  worden  ist,  Kalkwasser.  Wird  dasselbe 
durchs  Schütteln  mit  dem  Gase  milchicht,  so  ist  dies  ein  Beweis 
für  die  Gegenwart  des  Kohlensäuregases,  welches  durch 
diese  Eigenschaft  leicht  erkannt  werden  kann,  auch  wenn  es  mit 
allen  anderen  Gasen,  selbst  mit  denen  von  Nro.  1.  bis  Nro.  11., 
also  mit  denen,  welche  durch  Kalilösung  nicht  absorbirt  werden, 
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gemengt  war.  Wenn  zu  dem  Gasgemenge  zu  wenig  Kalkwas- 
ser hinzugefugt  worden  war,  so  kann  es  bei  Gegenwart  einer 
grofsen  Menge  von  Kohlensäure  möglich  sein,  dass  keine  mil- 
chichte  Trübung  erscheint  (S.  639).  Eben  so  können  stark  saure 
Gase  die  Trübung  des  Kalkwassers  durch  Kohlensäure  verhin- 
dern, wenn  dasselbe  nicht  im  Uebermaafs  zugesetzt  worden  ist. 
—  Das  Kohlensäuregas  wird  durch  Bleisuperoxyd  nicht  ab- 
sorbirt. 

Einen  Theil  des  Gasgemenges  schüttelt  man  mit  einer  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Silberoxyd.  Entsteht  dadurch  ein 
schwarzer  Niederschlag,  so  zeugt  dies  von  der  Gegenwart  des 
Schwefelwasserstoffgases  (so  wie  von  der  des  Selen- 
und  Tellurwasserstoffgases).  Auch  wenn  noch  mehrere 
durch  Kalilösung  absorbirbare  Gase  zugegen  sind,  so  kön- 
nen jene  in  diesem  Gemenge  an  dem  schwarzen  Niederschlag 
durch  Silberoxydauflösung  sicher  erkannt  werden.  —  Wird  das 
Gas  ganz  von  der  Silberoxydauflösung  absorbirt,  so  ist  dies  ein 
Beweis,  dass  es  ganz  aus  Schwefel  wasserstoffgas  (oder  den 
anderen  genannten  Gasarten  besteht).  Man  überzeugt  sich  sicher 
und  leicht,  dass  Schwefelwasserstoffgas  vorhanden  ist,  wenn 
das  Gas  in  der  kleinsten  Menge  den  bekannten  unangenehmen 
Geruch  des  Schwefelwasserstoffs  zeigt,  von  befeuchtetem  Han- 
gansuperoxyd absorbirt  wird,  angezündet  bei  Berührung  mit 
atmosphärischer  Lufl  mit  blauer  Flamme  brennt  und  dabei 
nach  schweflicbter  Säure  riecht.  (Hat  man  nicht  vorher  einen 
Theil  des  Gasgemenges  mit  Kalilösung  geprüft,  so  kann  der 
vermittelst  der  Silberoxydlösung  entstehende  schwarze  Nieder- 
schlag auch  von  der  Gegenwart  von  Phosphor-,  Arsenik-  und 
Antimonwasserstoffgas  herrühren.) 

Wenn  das  Gasgemenge  die  blaue  Farbe  der  Lackmus- 
tinctur  zerstört  und  das  befeuchtete  Lackmuspapier  bleicht, 
und  wenn  es  dabei  zum  Theil  oder  ganz  von  metallischem 
Quecksilber  absorbirt  wird,  so  enthielt  das  Gas  Chlor  gas 
oder  bestand  aus  demselben.  Auch  wenn  dieses  Gas  mit  sol- 
chen Gasen  gemengt  vorkommt,  welche  es  nicht  zersetzt  oder 
sich  mit  ihden  verbindet,  so  zeigt  es  die  angeflihrten  Eigenschaf- 
ten. Mit  den  meisten  Gasarten  aber,  namentlich  mit  denen,  die 
Wasserstoff  enthalten ,  kann  es,  wenigstens  bei  Gegenwart  von 
Wasser  nicht  zusammen  vorkommen,  ohne  eine  gänzliche  Zer 
Setzung  zu  bewirken. 

Wird  das  Gas  aufscr  von  Kalilösung  auch  noch  durch  ro- 
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thes  oder  braunes  Bleisuperoxyd .  so  wie  durch  Mangansuper- 
oxyd,  die  nur  sehr  wenig  befeuchtet  sind»  ferner  durch  eine  Auf- 
lösung von  zweifach- chromsaurero  Kali,  welche  mit  Schwefel- 
säure versetzt  worden  ist,  oder  durch  Borax  absorbirt,  und  zeigt 
es  dabei  den  bekannten  Geruch  des  brennenden  Schwefels,  so 
ist  es  oder  enthielt  Seh weflichtsäuregas.  (Um  jene  Su- 
peroxyde  mit  dem  Gase  in  Berührung  zu  bringen,  kann  man  sie 
entweder  in  ein  kleines  Gläschen  legen,  das  man  mit  Hand- 
schuhleder überbindet,  worauf  man  das  Gläschen  an  einen  ei- 
sernen Claviersaitendrahl  befestigt,  und  es  auf  diese  Weise  in 
die  Probirröhre  über  das  Quecksilber  bringt,  oder  man  über- 
zieht einen  Glasstab,  der  etwas  länger  ist,  als  die  Probirröhre,  an 
dem  dritten  Theil  seiner  Länge  mit  Kleister,  wälzt  ihn  darauf  in 
dem  fein  gepulverten  Superoxyd  herum,  das  auf  dem  Kleister 
haften  bleibt,  und  bringt  das  überzogene  Ende  dos  Glasstabes 
in  die  Glasröhre.    In  wenigen  Minuten  ist  das  Gas  absorbirt.) 

Um  die  Gegenwart  des  Cyangasesin  einem  Gasgemenge 
zu  erkennen,  rouss  man,  nachdem  es  mit  Kalilösung  behan- 
delt worden  ist,  dasselbe  auf  die  S.  668  angeführte  Weise  prü- 
fen. War  zugleich  Cyanwasserstoff  gas  vorhanden,  so  giebi 
dies  ähnliche  Reactionen,  nachdem  es  durch  Kalilösung  absor- 
birt worden  ist.  Man  muss  deshalb,  ehe  das  Gas  mit  Kalilösung 
behandelt  wird,  rothes  Quecksilberoxyd  in  dasselbe  fuhren, 
welches  den  Cyanwasserstoff,  nicht  aber  das  Cyan  oder  die- 
ses wenigstens  äufserst  langsam ,  und  nur  im  befeuchteten  Zu- 
stande absorbirt. 

Die  Gegenwart  des  Chlorwasserstoff-,  Bromwas- 
serstoff-und  Jod wasserstoffgases  erkennt  man  am  be- 
sten in  der  Auflösung  derselben  in  Wasser  oder  in  Kalilösung, 
nachdem  das  Gasgemenge  mit  diesen  behandelt  worden  ist  — 
Die  Gegenwart  des  Kieselfluorwasserstoffgases  zeigt  sich 
nach  der  Absorption  des  Gases  durch  Wasser  leicht  durch  die 
sich  abscheidenden  gelatinösen  Flocken  von  Kieselsäure  und  die 
des  Borfluorwasserstoffgases  in  der  wässerigen  Auflö- 
sung oder  in  der  in  Kalilösung  daran,  dass,  wenn  man  zu  der 
Lösung  Chlorwasserstoffsäure  setzt,  ein  in  dieselbe  getauchtes 
Curcumapapier  nach  dem  Trocknen  sich  bräunt,  oder  dass  nach 
dem  Zusetzen  von  Schwefelsäure  und  Alkohol,  letzterer  ange- 
zündet mit  grüner  Flamme  brennt. 

Das  Ammoniakgas.  das  mit  allen  durch  Kalilösung  ab- 
sorbirbaren  Gasen  nicht  zusammen  vorkommen  kann,  wird  vor 
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und  nach  der  Absorption  durch  Wasser  oder  durch  Kalilösung 
an  seinem  eigenthünolichen  Geruch  erkannt. 

Untersuchung  der  durch  Kalihydratlösung  nicht 
absorbirten  Gase.  —  Es  sind  dies  die  S.  926  aufgerührten 
Gase  Nro.  1.  bis  Nro.  11.,  also  Sauerstoffgas,  Wasser- 
stoffgaSy  beide  Arten  von  Kohlenwasserstoffgas.  Phos- 
phorwasserstoffgas, Arsenikwasserstoffgas,  Anti- 
monwasserstoffgas, Kohlenoxydgas,  Stickstoffoxy- 
dulgas,  Stickstoffoxydgas  und  Stickstoffgas.  Einige 
von  diesen  lassen  sich  in  dem  Gasgemenge  mit  Leichtigkeit,  an- 
dere hingegen  nur  mit  Schwierigkeit,  und  eigentlich  nur  dann 
mit  Sicherheit  erkennen ,  wenn  man  eine  quantitative  Untersu- 
chung des  Gasgemenges  unternimmt. 

Wenn  ein  Theil  des  Gasgemenges  sich  bei  Berührung  mit  ei- 
nem brennenden  Körper  nicht  entzündet,  wohl  aber  die  Verbren- 
nung eines  brennenden  Körpers  unterhält,  so  ist  das  Gas  Sauer- 
ste ff  gas  oder  enthält  dasselbe  Wird  das  Brennen  eines  bren- 
nenden Körpers  mit  weit  gröfserer  Lebhaftigkeit  als  in  der  at- 
mosphärischen Luft  unterhalten,  wird  ferner  ein  glimmender 
Holzspahn  augenblicklich,  sobald  er  in  das  Gas  gehalten  wird, 
entzündet,  so  besteht  das  Gas  nur  oder  hauptsächlich  aus  Sauer- 
sloffgas.  —  Die  Gegenwart  des  Sauerstoffgases  in  einem  Gasge- 
menge kann  noch  daran  erkannt  werden ,  dass,  wenn  farbloses 
Stickstoffoxydgas  hineingeleitet  wird,  gelbrothe  Dämpfe  gebildet 
werden.  Das  Sauerstoffgas  wird  ferner,  auch  wenn  es  mit  an- 
deren Gasarten  gemengt  vorkommt,  absorbirt  durch  Phosphor, 
durch  ein  alkalisches  Schwefelmetall,  durch  schweflichtsaure  und 
durch  unterschweflichtsaure  Salze,  durch  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul,  die  mit  Stickstoffoxydgas  gesättigt 
ist,  durch  Eisenoxydulhydrat,  das  in  Kalilösung  suspendirt  ist, 
durch  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Ammoniak  und  durch 
eine  Lösung  von  schweflichtsaurem  Kupferoxydul  -  Oxyd  in  Am- 
moniak. Die  trockenen  Stoffe  müssen  befeuchtet  werden ,  wenn 
sie  Sauerstoffgas  absorbiren  sollen.  Von  allen  diesen  Absorp- 
tionsmicteln  wendet  man  Phosphor  am  häufigsten  an,  und  es  ist 
unstreitig  auch  das  bequemste.  Man  befestigt  eine  kleine  Phos- 
phorkugel an  einem  Platindraht.  Vor  dem  Einbringen  in  das 
Gasgemenge  befeuchtet  man  sie  stark  mit  Wasser.  Bei  niedri- 
ger Temperatur  absorbirt  der  Phosphor  das  Sauerstoffgas  sehr 
langsam;  man  lässt  ihn  daher  an  einem  mäfsig  warmen  Orte 
mit  dem  Gasgemenge  in  Berührung,  oder  setzt  die  Probirröhre 
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gegen  Ende  des  Versuchs  den  Sonnenstrahlen  aas.  Man  ver- 
längen  den  Versuch  so  lange  als  noch  weifse  Nebel  von  phos- 
phorichler  Säure  um  den  Phosphor  herum  sichtbar  sind. 

Enlstehl  bei  Berührung  des  Gasgemenges  mit  einem  bren- 
nenden Körper  eine  mehr  oder  weniger  heftige  Explosion,  so 
ist  in  dem  Gasgemenge  neben  Sauerstoff  Wasserstoffgas  oder 
eine  der  wasserstoffhaltigen  Gasarien  enthalten.  Besonders  hef- 
tig und  gerährlich  ist  die  Explosion,  wenn  Kohlenwasserstoffgas 
im  Maximum  von  Kohle  in  dem  Gasgemenge  enthalten  ist. 

Wird  in  dem  Gasgemenge  durch  eine  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  ein  schwarzer  Niederschlag  erzeugt,  so  wird 
dadurch  die  Gegenwart  von  Phosphorwassersloff-,  Ar- 
senikwasserstoff- oder  Antimonwasserstoffgas  an- 
gezeigt. Um  diese  von  einander  zu  unterscheiden,  wenn  sie  ein- 
zeln vorkommen,  bringt  man  eine  Quecksilberchloridauflösung 
in  das  Gasgemenge.  Das  Phosphorwasserstoffgas  giebt  damit 
einen  gelben,  das  Arsenikwasserstoff  einen  braungelben  und  das 
Antimonwasserstoffgas  einen  weifsen  Niederschlag.  Man  erkennt 
diese  Gase,  auch  wenn  sie  mit  sehr  vielem  freien  Wasserstoff- 
gas gemengt  sind,  noch  daran,  dass,  wenn  man  sie  durch  eine 
enge  Röhre  leitet,  und  diese  an  einer  oder  an  einigen  Stellen 
bis  zum  Glühen  erhitzt,  Phosphor,  Arsenik  oder  Antimon  abge- 
schieden werden.  Letztere  beide  unterscheidet  man  dann  im 
metallischen  Zustande  auf  die  oben  S.  403  angegebene  Weise» 
Zündet  man  die  Gase  an,  und  hält  einen  kalten  Körper  in  die 
Flamme,  so  setzt  sich  an  diesem  Phosphor,  Arsenik  oder  Anti- 
mon ab.  —  Das  Phosphorwasserstoffgas  hat  bisweilen,  beson- 
ders wenn  es  mit  etwas  Wasserstoffgas  gemengt  ist,  die  Eigen- 
schaft, sich  von  selbst  an  der  Luft  zu  entzünden.  —  Durch  die 
Eigenschaft,  mit  Silberoxydlösung  einen  schwarzen  Niederschlag 
zu  bilden,  kann  die  Gegenwart  dieser  Gase  leicht  erkannt  wer- 
den, auch  wenn  sie  mit  anderen  durch  Kalihydratlösung  nicht 
absorbirbaren  Gasen  gemengt  sind. 

Brennt  das  Gas  mit  schwacher  bläulicher  Flamme,*  hat  es 
gar  keinen  oder  einen  schwachen  Geruch  (der  aber  immer  nur 
von  fremden  Beimengungen  herrührt),  wird  es,  nachdem  es  mit 
einem  gleichen  Volumen  von  Chlorgas  über  Wasser  gemengt  wor- 
den isr,  im  Tageslicht  zu  Chlorwasserstoff  absorbirt,  ohne  dass 
ein  Ueberschuss  von  hinzugefligtem  Kalkwasser  eine  milchichle 
Trübung  hervorbringt,  so  ist  das  Gas  Wasserstoffgas^  oder 
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besteht  hauptsächlich  aus  demselben.  —  Von  einer  Auflösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  es  nicht  absorbirt,  und  be- 
wirkt in  dieser  keine  schwarze  Fällung  oder  Trübung,  wodurch 
seine  Gegenwart  im  Phosphorwasserstoff-,  Arsenikwasserstoff- 
und  Antimonwasserstoffgas,  welche  gänzlich  von  einer  Silber- 
oxydlösung absorbirt  werden,  erkannt  werden  kann. 

Brennt  das  Gas  mit  einer  sehr  stark  leuchtenden  gelben 
rufsenden  Flamme,  so  ist  es  Kohlenwasserstoffgas  im 
Maximum  von  Kohle.  Man  tiberzeugt  sich  noch  sicherer 
davon,  wenn  man  es  mit  Chlorgas  (aber  mit  etwas  weniger  als 
mit  einem  gleichen  Volumen)  über  Wasser  mengt.  Es  zeigen  sich 
dann  kleine  Oeltröpfchen ,  und  das  Wasser  nimmt  einen  äther- 
artigen Geruch  an. 

Brennt  das  Gas  mit  einer  gelben ,  an  den  Rändern  blauen, 
nicht  sehr  stark  leuchtenden  Flamme,  so  kann  es  aus  Kohlen- 
wasserstoffgas im  Minimum  von  Kohle  bestehen.  Mit 
Chlorgas  gemengt,  wird  es,  schnell  im  Sonnenlichte,  nach  lan- 
ger Zeit  aber  erst  im  Tageslichte,  bei  Gegenwart  von  Wasser  in 
Chlorwasserstoffsäure  und  in  Kohlensäure  verwandelt,  und  trübt 
dann  im  Ueberschuss  hinzugesetztes  Kalkwasser  (S.  687). 

Zur  Trennung  des  Kohlenwasserstoffgases  im  Maximum  von 
Kohle  von  dem  im  Minimum  von  Kohle  und  von  anderen  Gas- 
arten wendet  Bunsen  eine  Mischung  von  etwa  gleichen  Thei- 
len  wasserfreier  und  gewöhnlicher  rauchenden  Schwefelsäure 
an,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallinisch  erstarrt. 
Bei  qualitativen  Versuchen  bringt  man  eine  kleine  Menge  dieser 
Säure  mittelst  der  Gaspipette  in  die  Probirröhre,  worin  sich 
das  Gasgemenge  befindet.  Es  versteht  sich,  dass  diese  Versuche 
nur  über  Quecksilber  angestellt  werden  können. 

Schwierig  ist  es  aber,  besonders  wenn  man  keine  quanti- 
tative Untersuchung  anstellt,  die  Gegenwart  von  Wasserstoffgas 
zu  finden,  wenn  dasselbe  mit  Kohlenwasserstoffgas  im  Minimum 
von  Kohle  gemengt  ist.  Nach  J  a  q  u  e  1  i  n  kann  das  auf  folgende 
Weise  geschehen:  Zu  dem  über  Quecksilber  in  einer  geboge- 
nen Röhre  aufgesammelten  Gasgemenge  bringt  man  vermittelst 
eines  Eisendrahts  ein  Stückchen  Kalium,  so  dass  es  in  dem  um- 
gebogenen Theil  der  Röhre  zu  liegen  kommt.  Man  erhitzt  es 
nur  gelinde  mit  einer  Lampe  bis  zum  Schmelzen  und  bis  zur 
anfangenden  Absorption  des  Wasserstoffgases  Diese  Tempera- 
tur wird  dann  einige  Zeit  unterhalten ;  eine  höhere  Temperatur 
treibt  das  Gas  wieder  aus.    Nach   beendeter  Absorption  wird 
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mehr  Kalium  in  die  Röhre  gebracht,  dasselbe  aufs  Neue  bis  za 
derselben  Temperatur  erhitzt,  und  damit  forlgefahren,  bis  von 
neu  hinzugefügtem  Kalium  kein  Gas  mehr  absorbirt  wird.  Ka- 
lium ist  bei  der  erwähnten  Temperatur  ohne  Einwirkung  auf  die 
beiden  Arten  des  Kohlenwasserstoffgases. 

Eine  andere  Methode,  die  Gegenwart  des  Wasserstoffgases 
zu  erkennen,  wenn  dasselbe  mit  einem  oder  mit  beiden  Arten 
des  Kohlenwasserstoffs  gemengt  ist,  ist  folgende  von  Poggen* 
d  0  r  f  angegebene :  Man  verschafft  sich  zuerst  sogenanntes  plati- 
nirtes  Platinblech,  welches  ein  Platinblech  ist,  auf  welches  fein 
zertheilles  Platin  elektrolytisch  niedergeschlagen  worden  ist. 
Um  dies  zu  erhalten,  setzt  man  zwei  Platinbleche  in  eine  Auflö- 
sung von  Platinchlorid,  die  aber  sehr  verdünnt,  und  kein  höhe- 
res specif.  Gewicht  als  0,01  haben  muss.  Diese  beiden  Bleche 
verbindet  man  mit  einer  aus  zwei  Elementen  bestehenden 
{jrove'schen  Zink-PIatinbalterie,  und  zwar  das  eine  Blech  mit 
dem 'positiven,  das  andere  mit  dem  negativen  Pole  der  Kette. 
Der  elektrische  Strom  muss  so  stark  sein,  dass  die  Abscheidong 
des  Platins  aus  der  Auflösung  mit  einer  Wasserstoffgasentwicke- 
lung  verknüpft  ist.  Alsdann  schlägt  sich  das  Platin,  durch  das 
Wasserstoffgas  aufgelockert,  als  zartes  schwarzes  Pulver  auf 
dem  Platinblech  des  negativen  Pols  nieder  und  haftet  ziem- 
lich fest  auf  demselben.  Ist  der  elektrische  Strom  schwach, 
und  die  Platinchloridauflösung  concentrirter,  so  schlägt  sich  das 
Platin  in  Schuppen  und  nicht  als  ein  feines  Pulver  nieder,  ist 
aber  dann  für  diesen  Zweck  unbrauchbar. 

Die  platinirte  Platinplatte  bringt  man  in  das  Gasgemenge 
einer  Probirröhre,  die  mit  einer  Flüssigkeit  gesperrt  ist,  welche 
aus  einer  Auflösung  von  3  Theilen  zweifach- chromsaurem  Kali 
und  4  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  in  18  Theilen  Was- 
ser besteht.  Die  Probirröhre  ist  halb  mit  dieser  Flüssigkeit  ge- 
füllt, das  platinirte  Platinblech  wird  aber  bis  an  das  obere  Ende 
der  Röhre  geführt,  so  das3  ungefähr  die  Hälfte  desselben  in  der 
Flüssigkeit,  die  andere  aber  in  dem  Gasgemenge  steht.  An  die- 
ser Hälfte  des  Platinblechs  entwickelt  sich  Sauerstoffgas,  das  von 
dem  fein  zertheilten  Platin  auf  dem  Platinblech  absorbirt  wird, 
und  dann  auf  das  Wasserstoffgas  im  Gasgemenge  wirkt  und 
dasselbe  absorbirt.  Beide  Arten  des  Kohlenwasserstoffgasos 
werden  aber  durch  das  platinirte  Platinblech  nicht  verändert.  — 
An  dem  unteren  Theil  des  platinirten  Platinblechs  scheidet  sich 
kein  Wassersloffgas  aus,  sondern  dasselbe  wird  von  der  Chrom- 
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säure  der  Sperrflüssigkeit  fortgenommen,  welche  dadarch  zum 
Theil  zu  Chromoxyd  reducirt  wird. 

Ist  Sauerstoffgas  den  beiden  Arten  des  Kohlenwasserstoff- 
gases beigemengt,  so  explodirt  das  Gemenge,  wie  dies  schon 
oben  bemerkt  wurde.  Nur  wenn  die  Menge  letzterer  Gase  zu 
überwiegend  ist,  so  kann  zuweilen  keine  oder  eine  kaum  be- 
merkbare Explosion  stattfinden.  In  diesem  Fall  überzeugt  man 
sich  von  der  Gegenwart  sehr  kleiner  Mengen  von  Sauerstoffgas 
auf  die  Weise,  dass  man  in  das  Gasgemenge  Phosphor  bringt. 
Aber  bei  Gegenwart  von  Kohlenwasserstoff  im  Maximum  von 
Kohle,  das  die  Oxydation  des  Phosphors  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verhindert,  ist  es  nöthig,  die  Absorption  durch  geringe 
Erwärmung  zu  unterstützen ,  nur  darf  die  Temperatur  nicht  bis 
zum  Schmelzpunkt  des  Phosphors  gesteigert  werden.  Durch  die 
Raumverminderung  überzeugt  man  sich  von  der  Gegenwart  des 
Sauerstoffgases  im  Gasgemenge. 

Brennt  das  Gas,  wenn  es  angezündet  wird,  mit  blauer 
Flamme,  so  kann  es  aus  Kohlenoxydgas  bestehen.  Es  ver< 
hält  sich  dann  gegen  Ghlorgas  ähnlich  dem  Kohlenwasserstoff- 
gas im  Minimum  von  Kohle;  im  Sonnenlicht  bei  Gegenwart  von 
Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  in  Koh- 
lensaure verwandelt,  und  trübt  daher  im  Ueberschuss  hinzuge- 
setztes Kalkwasser. 

Es  ist  schwer,  sich  von  der  Gegenwart  des  Kohlenoxydga- 
ses  zu  überzeugen,  wenn  dies  mit  anderen  Gasarten,  namentlich 
mit  Wasserstoffgas  und  den  beiden  Arten  des  Kohlenwasser- 
stoffgases gemengt  ist,  wie  dies  am  häufigsten  vorkommt.  Ein 
solches  Gasgemenge  bildet  sich  bei  der  Destillation  der  Stein- 
kohlen und  der  meisten  organischen  stickstofffreien  Substanzen. 
(Auch  Kohlensäuregas  ist  immer  in  einem  solchen  Gasgemenge, 
das  aber  vorher  leicht  durch  Kalihydratlösung  fortgenommen 
werden  kann.)  Die  Versuche,  die  man  anstellt,  um  in  diesem 
Gasgemenge  sich  von  der  'Gegenwart  des  Kohlenoxydgases  zu 
überzeugen,  wenn  man  keine  quantitative  Untersuchungen  an- 
stellen will,  sind  folgende :  Man  behandelt  das  Gasgemenge  mit 
Kalium  auf  die  oben  S.933  angefiihrte  Weise.  Das  Kohlenoxyd- 
gas* wird  von  dem  Kalium  wie  das  Wasserstoffgas  absorbirt 
(S.  626),  während  die  beiden  Arten  des  Kohlenwasserstoffs  nicht 
davon  verändert  werden.  Erleidet  also  das  Gasgemenge  durch 
Kalium  eine  Raum  Verminderung,  so  rührt  diese  von  Wasser- 
stoffgas oder  von  Kohlenoxydgas,  oder  von  beiden  her.  —  Be- 
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handelt  man  aber  das  Gasgemenge  auf  die  oben  S.  934  ange- 
führte Weise  mit  plalinirtem  Platinblech  über  einer  chroaisaare- 
balligen  Flüssigkeit,  so  wird  das  Kohlenoxydgas  zwar  in  Koh- 
lensäure verwandelt,  aber  sehr  langsam ,  während  das  Wasser- 
stoffgas  schnell  aus  dem  Gasgemenge  absorbirt  wird  und  eine 
Baum  Verminderung  hervorbringt.  Aber  Kohlenoxydgas  kann 
natürlich  nur  diann  eine  Raum  Verminderung  zeigen,  wenn  der 
Absorption  der  entstehenden  Kohlensäure  nicht  vorgebeugt  wird. 
Obgleich] nun  Wasserstoffgas  und  Kohlenoxydgas  nicht  gut  durch 
platinirtes  Platinblech  von  einander  getrennt  werden  können, 
so  lassen  sich  beide  von  den  Kohlenwasserstoffgasen  scheiden, 
obgleich  bei  Anwesenheit  von  Kohlenoxydgas  dazu  ein  Zeitraum 
von  mehreren  Tagen  erforderlich  ist 

Ist  das  Gas  nicht  brennbar,  und  kann  es  auch  die  Verbren- 
nung brennbarer  Körper  nicht  unterhalten,  ist  es  ferner  geruch- 
los, und  wird  es  weder  durch  salpetersaure  Silberozydlösang. 
noch  durch  Chlorgas,  noch  durch  andere  Reagentien  verändert« 
80  kann  das  Gas  aus  Stickst  off  gas  besteben. 

Die  Gegenwart  desselben  in  anderen  Gasarten  mit  Bestimmt- 
heit blofs  durch  qualitative  Untersuchungen   zu  erkennen,  ist 
sehr  schwierig,  besonders  wenn  man  in  dem  Gasgemenge  die 
Gegenwart  der  anderen  Gase  zugleich  nachweisen  will.   Es  isl 
daher  am  besten,  einen  besonderen  Versuch  zur  Auffindung  des 
Stickstoffgases  anzustellen.  —  Es  ist  häufig  das  Stickstoffgas  in 
dem  oben  erwähnten  Gasgemonge  enthalten,  das  durch  Destil- 
lation der  Steinkohlen  oder  sonst  stickstoffhaltiger  Substanzen 
entsteht.   Man  bringt  einen  Theil  des  Gasgemenges  in  eine  Fla- 
sche, welche  mit  einem  gläsernen  Stöpsel  verschlossen  werden 
kann.     Diese  füllt  man  über  Wasser  aber  nicht  ganz  bis  zur 
Hälfle,  und  leitet  dann  sogleich  Chlorgas  hinzu,  füllt  damit  die 
Flasche,  und  verschliefst  sie  sogleich.    Man  lässt  sie  einige  Zeit 
im  Tageslicht  stehen,  darauf  aber  im  Sonnenlicht  und  öffnet  sie 
dann  unter  einer  Auflösung  von  Kalihydrat.    Alle  anderen  Gas- 
arten, Wasserstoffgas,  beide  Arten  des  Kohlenwasserstoffgases, 
Kohlenoxydgas   (und   auch   Kohlensäuregas)  werden  nach  der 
Behandlung  mit  Chlorgas  durch  Kalilösung  absorbirt,  während 
nur  Stickstoffgas  übrig  bleibt.     Man  setzt  das  Gemenge  nicht 
unmittelbar  ins  Sonnenlicht,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit,  weil 
sonst  bei  einer  grofsen  Menge  von  freiem  Wasserstoffgas  eine 
Explosion  entstehen  könnte,   während  sich  dasselbe  im  Tages- 
licht nach  und  nach  mit  Chlorgas  vereinigt. 
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Die  einzige  positive  Methode ,  sich  zu  überzeugen ,  dass  der 
Rückstand  wirklich  Stickstoffgas  ist,  ist  die,  welche  S.  646  be- 
schrieben ist. 

Ist  das  Gasgemenge  farblos,  bilden  sich  aber  bei  Berüh- 
rung mit  atmosphärischer  Luft  oder  mit  Sauerstoffgas  braun- 
rothe  Dämpfe,  so  ist  in  dem  Gase  Stickstoffoxyd  gas,  oder 
es  besteht  aus  demselben.  Die  Eigenschaft  dieses  Gases,  Dämpfe 
von  salpetrichter  Säure  zu  bilden,  wenn  es  Sauerstoff  aufnimmt, 
ist  so  ausgezeichnet,  dass  es  dadurch  von  allen  anderen  Gas- 
arten leicht  und  sicher  unterschieden  werden  kann.  Aber  auch 
durch  eine  zweite  Eigenschaft,  nämlich  von  Auflösungen  der 
Eisenoxydulsalz^  absorbirt  zu  werden,  und  dieselben  dunkel- 
schwarzbraun zu  färben  (S.  649)  zeichnet  es  sich  aufserordent- 
lich  aus,  denn  diese  Eigenschaft  besitzt  keine  andere  farblose 
Gasart.  —  Das  Stickstoffoxydgas  ist  ferner  nicht  brennbar,  aber 
manche  brennende  Körper,  wie  Phosphor,  fahren  fort  in  dem- 
selben mit  sehr  lebhafter  Flamme  zu  brennen,  während  andere, 
wie  Schwefel,  darin  erlöschen. 

Ist  das  Gas  nicht  brennbar,  aber  entzündet  es,  wie  Sauer- 
stoffgas, einen  glimmenden  Holzspahn,  bildet  es  aber  mit  Stick- 
stoffoxydgas keine  gelbrothen  Dämpfe,  so  kann  das  Gas  Stick- 
stoffoxydulgas  sein.  Es  ist  nicht  leicht,  sich  mit  Sicherheit 
von  der  Gegenwart  dieses  Gases  zu  überzeugen,  wenn  es  mit 
anderen  Gasen  gemengt  ist,  doch  kommt  es  nur  sehr  selten  bei 
Untersuchung  von  Gasen  vor. 
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Zu  Seile  30. 


Schwefelsaure  Baryterde  schmilzt  wie  Gyps  auf  Kohle 
durch  die  LölhrohrQamme  mit  Flufsspath  zu  einer  farblosen  Ku- 
gel, die  beim  Erkalten  emailweifs  wird  (S.  42  und  8.  798). 

Zu  Seite  33. 

Ein  vortreffliches  Mittel,  um  Strontianerde  von  Baryterde 
in  neutralen  Auflösungen  von  einander  zu  unterscheiden,  ist  eine 
Auflösung  von  chromsaurer  Strontianerde,  welche  die  Baryt- 
erde auch  aus  verdünnten  Auflösungen  als  chromsaure  Baryt- 
erde fallt,  während  in  selbst  concentrirten  Auflösungen  der  Salze 
der  Strontianerde  (und  der  Kalkerde)  durch  sie  keine  Fäliong 
entstehen  kann. 

Zu  Seite  36. 

Schwefelsaure  Strontianerde  schmilzt  wie  Gyps  auf  Kohle 
durch  die  Lölhrohrflamme  mit  Flufsspath  zu  einer  farblosen  Ku- 
gel, die  beim  Erkalten  emailweifs  wird  (S.  42  und  S.  798). 

Zu  Seite  46. 

Das  Verhalten  des  phosphorsauren  Natrons  zu  einer  Auflö- 
sung von  schwefelsaurer  Magnesia  ist  S.  523  ausRihrlicher  be- 
schrieben worden. 

Zu  Seite  49. 

Eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  zu  welcher 
man  Chlorammonium,  Weinsteinsäure  und  Ammoniak  hinzuge- 
fügt hat,  giebt  beim  Kochen  einen  Niederschlag. 
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Zu  Seite  118. 

Durch  Galläpfelaufguss  erhält  man  in  Audösungen»  welche 
Spuren  von  Bisenoxydul  enthalten,  eine  schwarze  FärbuAg  bei 
Gegenwart  auch  nur  einer  sehr  geringen  Menge  von  zweifach- 
kohlensauren  Alkalien  (siehe  S.  921). 

Zu  Seite  148. 

Wird  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  mit 
Weinsteinsäure  versetzt,  so  erhält  man  zwar  durch  Wasser  und 
Alkohol  Niederschläge,  wie  dies  auch  bei  Abwesenheit  von  Wein- 
steinsäure geschieht;  die  Flüssigkeit  wird  dann  aber  vollständig 
klar  durch  Uebersäitigung  vermittelst  Ammoniak,  Kalihydrat  und 
kohlensaurer  Alkalien. 

Zu  Seite  201. 

Wird  Platin  aus  Auflösungen  mit  organischen  Stoffen  ge- 
mengt in  einem  sehr  fein  zertheilten  Zustande  niedergeschla- 
gen, so  bildet  sich  das  Platinschwarz  oder  der  Platinmohr,  der 
durch  sein  Vermögen  Alkohol  in  Essigsäure  schnell  und  leicht 
beim  Zutritt  der  Luft  zu  verwandeln,  bekannt  isU 

Zu  Seite  240. 

Das  Zinnoxydul  zersetzt,  nach  Regnaul  t,  bei  erhöhter  Tem- 
peratur, leichter  als  selbst  das  metallische  Eisen  das  Wasser 
anter  Wasserstoffgasentwickelung  und  verwandelt  sich  dabei  in 
Zinnoxyd. 

Zu  Seite  255. 

Das  Zinnoxyd  kann  in  seinen  Verbindungen*  vollständig 
durchs  Erhitzen  verflüchtigt  werden,  wenn  man  sie  vorher  mit 
einem  Ueberschuss  von  Chlorammonium  gemengt  hat.  Wer- 
den die  Zinnoxydsalze ,  in  denen  das  Zinnoxyd  Säure  ist ,  mit 
Chlorammonium  gemengt  erhitzt,  so  bleiben  die  Basen  als  Chlor- 
metalle zurück.  Aus  den  Schwefelsalzen  des  Schwefelzinns 
(S.  454)  kann,  wenn  man  sie  mit  Chlorammonium  mengt,  alles 
Zinn  und  aller  Schwefel  verflüchtigt  werden;  die  basischen 
Schwefelmetalle  bleiben  als  Chlormetalle  zurück. 

Zu  Seite  259. 
Die  antimonichte  Säure  verflüchtigt  sich  sehr  leicht  und 
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vollständig,  wenn  sie  mit  Chloramnaonium  gemengt  .und  das  Ge- 
menge erhitzt  wird.  Auch  wenn  die  antimonichte  Säore  mit  Ba- 
sen verbunden  ist,  und  die  Verbindung  mit  Chlorammonium  ge- 
mengt und  das  Gemenge  erhitzt  wird,  verflüchtigt  sie  sich  leicht 
Die  Basen  bleiben  als  Chlormetalle  zurück.  —  Auch  Schwefel- 
anlimon  mit  Chlorammonium  erhitzt,  verflüchtigt  sich  volisländig. 
Werden  antimonichtschweflige  Schwefelsalze  mit  ChlorammoDimn 
erhitzt,  so  bleiben  nur  Chlormetalle  zurück. 

Zu  Seite  267. 

Wird  zu  der  Auflösung  von  Brechweinstein  verdünnte  Sal- 
petersäure oder  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugefügt,  so  löst 
sich  durch  ein  Uebermaafs  dieser  Säuren  der  zuerst  entstandeiie 

Niederschlag  ganz  auf 

Zu  Seite  268. 

Die  Antimonsäure  verflüchtigt  sich  sehr  leicht  und  vollstän- 
dig, wenn  sie  mit  Chlorammonium  gemengt  und  das  Gemenge 
erhitzt  wird.  Auch  aus  den  antimonsauren  Salzen  verflüchtigt  sich 
die  Antimonsäure  vollständig,  wenn  dieselben  mitChloramraonium 
erhitzt  werden.  Die  Basen  bleiben  als  Chlormetalle  zurück.  — 
Eben  so  verflüchtigt  sich  das  der  Antimonsäure  entsprechende 
Schwefelantimon,  mit  Chlorammonium  erhitzt,  vollständig.  Wer- 
den antimonschweflige  Schwefelsalze  (S.453)  mit  Chlorammonium 
erhitzt,  so  verflüchtigt  sich  aus  ihnen  alles  Anlimon  und  aller 
Schwefel,  und  es  bleiben  die  mit  dem  Schwefelantimon  verbun- 
denen Schwefelmetalle  als  Chlormetalle  zurück. 

Zu  Seite  277. 

Das  in  den  Eisenschlacken  und  Eisensauen  sich  findende 
sogenannte  metallische  Titan  besteht,  nach  Wo  hl  er 's  Untersu- 
chungen, aus  Titancyanür  und  StickstoStitan.  Erhitzt  man  es  in 
trockenem  Chlorgas,  so  bildet  sich  flüssiges  Titanchlorid,  und 
zugleich  kleine  schwefelgelbe  Krystalle  von  einer  Verbindung 
von  Tiianchlorid  mit  Cyanchlorid.  Schmelzt  man  das  Pulver  rail 
Kalihydrat,  so  entwickelt  sich  reichlich  Ammoniakgas  unter  Bil- 
dung von  titansaurem  Kali.  Glüht  man  es  in  einem  Strome  von 
Wassergas,  so  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoffgas und  Bildung  von  Ammoniak  und  Cyanwasserstoffsäure 
in  Titansäure,  welche  kryslallinisch  ist  und  die  Form  des  Anatas 
hat.    Mit  den  Oxyden  des  Kupfers,  des  Bleies  und  des  Quecksil- 


Zusfilze  und  Verbesserungen.  941 

bers  gemengt,  verbrennl  das  Gemenge  unter  einer  starken  sprü- 
henden Feuererscheinung  und  unter  Reduction  jener  Melalloxyde. 

Wird  die  Verbindung  von  Tilanchlorid  mit  Ammoniak  beim 
Ausschluss  der  Luft  geglüht,  so  erhält  man  StickstofFtitan  als 
kupferrothe  Blättchen. 

Das  reine  metallische  Titan  erhält  man,  nach  Berzelius, 
durch  Erhitzen  von  Kaliumtitanfluorür  mit  Kalium.  Es  ist  ein 
schwarzgraues,  nicht  krystallinisches  Pulver,  dem  durch  Was- 
serstoffgas reducirten  Eisen  sehr  ähnlich ,  das  auch  durch  Druck 
nicht  die  geringste  Kupferrarbe  annimmt. 

Zu  Seite  315. 

Das  aus  dem  Gemenge  von  wolframsauren  Alkalien  mit  Chlor- 
ammonium durch  Erhitzen  dargestellte  Wolframoxyd  ist,  nach 
Wohl  er,  eine  Verbindung  von  Stickstoffwolfram  mit  Wolfram- 
amid  und  Wolframoxyd.  In  verschlossenen  Gefafsen  einer  star- 
ken Weifsglühhitze  ausgesetzt,  hinterlässt  dieselbe  roines  Uelall. 

Zu  Seite  326. 

Die  Verbindung,  welche  man  erhält,  wenn  ein  molybdän- 
saures Alkali  mit  Chlorammonium  erhitzt,  und  die  geglühte 
Masse  mit  Wasser  behandelt  wird,  ist  sehr  stickstoffhaltig,  und 
entwickelt  bedeutend  Ammoniak,  wenn  sie  mit  Kalihydral  ge- 
schmolzen wird. 

Zu  Seite  333. 

Die  Molybdän  Verbindungen  ertheilen  der  Flamme  des  Lölli- 
rohrs  eine  grünliche  oder  vielmehr  gelblich  grüne  Färbung. 

Zu  Seite  354. 

Aus  einer  Auflösung  von  einfach  -  chromsaurem  Kali  wird 
bei  langem  Stehen  in  der  Kälte  durch  kohlensaure  Barylerde 
nur  ein  Theil  der  Chromsäure  als  chromsaure  Baryterde  gefällt, 
ein  anderer  Theil  des  chromsauren  Kali's  bleibt  aber  auch  bei 
einem  grofsen  Ueberschusse  von  kohlensaurer  Baryterde  unzer- 
setzt.  Aus  einer  Auflösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali  wird 
durch  kohlensaure  Baryterde  ebenfalls  nur  ein  Theil  der  Chrom- 
säure als  chromsaure  Baryterde  abgeschieden,  ein  anderer  Theil 
bleibt  unzersetzt.  Wird  aber  in  beiden  Fällen  zu  der  Auflösung 
des  chromsauren  Kali  s  Salpetersäure  oder  sehr  verdünnte  Chlor- 
wasserstoffsäure hinzugefügt,  so  wird  durch  ein  Uebermaafs  von 
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kohlensaurer  Baryterde  in  der  Kälte  die  ganze  Menge  der  Chrom- 
saure  als  chromsaure  Baryterde  abgeschieden;  die  abSIlririe 
Flüssigkeit  ist  dann  vollkommen  farblos  und  enthält  keine  Chrom- 
säure. 

Zu  Seite  371. 

Aus  den  arsenicbtsauren  Salzen  verflüchtigt  sich  die  arse- 
nichle  Säure  vollständig,  wenn  dieselben,  mit  Chlorammoniuni 
gemengt,  erhitzt  werden.  Die  mit  der  arsenichlen  Säure  ver- 
bunden gewesenen  Basen  bleibenjals  Chlormetalle  zurück. 

Zu  Seile  380. 

Wird  eine  wässerige  Auflösung  der  Arseniksäure  mit  koh- 
lensaurer Barylerde  in  der  Kälte  digerirt,  so  wird  auch  nach 
langem  Stehen  nicht  die  ganze  Menge  der  Arseniksäure  als  ar- 
seniksaure Bar,yterde  gerällt.  Aber  auch  selbst  nach  eineoi  Zu- 
sätze von  Chlorwassersloflsäure  erfolgt  durch  kohlcn8aure  Ba- 
ryterde keine  vollständige  Fällung  der  Arseniksäurc.  Eben  so 
wenig  wird  die  ganze  Menge  der  Arseniksäure  niedergeschla- 
gen, wenn  eine  Lösung  des  arseniksauren  Natrons»  mit  eiDem 
üeberschuss  von  Chlorwasserslofl^säure  versetzt,  mit  kohlensau- 
rer Baryterde  digerirt  wird.  —  Die  Arseniksäure  unterscheidet 
sich  daher  durch  ihr  Verhalten  gegen  kohlensaure  Baryterde 
wesentlich  von  der  Phosphorsäure. 

Zu  Seite  387. 

Die  Arseniksäure  verflüchtigt  sich  sehr  leicht  und  vollstän- 
dig, wenn  sie,  mit  Chlorammonium  gemengt,  erhitzt  wird.  Auch 
aus  den  arseniksauren  Salzen  wird  die  Arseniksäure  vollständig 
verflüchtigt,  wenn  dieselben  mit  Chlorammonium  erhitzt  wer- 
den;  die  Basen  bleiben  dann  als  Chlormetalle  zurück.  —  Auch 
das  der  Arseniksäure  entsprechend  zusammengesetzte  Schwefel- 
arsenik  wird  in  seinen  Verbindungen  (S.  448)  vollständig  ver- 
flüchtigt, wenn  diese,  mit  Chlorammonium  gemengt,  erhitzt  wer- 
den; die  mit  dem  Schwefelarsenik  verbundenen  Schwefelroetalle 
bleiben  als  Chlormetalle  zurück. 

Zu  Seite  414. 

Dje  wasserfreie  tellurichle  Säure  ist  in  Chlorwasserstoff- 
säure leicht  löslich.    In  Ammoniak  löst  sie  sich  langsam,  und  in 
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Auflösungen^  der   kohlensauren    feuerbeständigen   Alkalien   nur 
beim  Kochen. 

Zu  Seile  476. 

Der  eigenthümlicbe  Geruch  der  schweflichten  Säure  kann 
nicht  wahrgenommen  werden»  wenn  das  Gas  derselben  mit  vie- 
lem Chlorgas  gemengt  ist.  Beide  Gase  zersetzen  sich  bei  Ab- 
wesenheit von  Feuchtigkeit  nicht,  selbst  nicht  bei  erhöhter  Tem- 
peratur. Nur  durch  den  unmittelbaren  Einfluss  der  Sonnenstrah- 
len geschieht  sehr  langsam  nach  mehreren  Wochen  eine  Zer- 
setzung, und  es  bildet  sich  eine  ölartige  Verbindung  von  Schwe- 
felsäure mit  Schwefelchlorid. 

Zu  Seite  477. 

Freie  schweflichte  Säure  in  ihrer  Auflösung  in  Wasser  giebt 
mit  Ammoniak  ähnliche  Nebel  wie  Chlorwasserstoffsäure ,  nur 
nicht  so  dichte.  Hält  man  daher  einen  mit  Ammoniakflüssigkeit 
benetzten  Glasstab  über  der  Oberfläche  der  Auflösung  der  schwe- 
flichten Säure,  so  sieht  man  diese  Nebel  sogleich.  Man  erhält 
sie  auch  auf  diese  Weise,  wenn  schweflichtsaure  Salze  durch 
Schwefelsäure  zersetzt  werden. 

Zu  Seite  487. 

In  Auflösungen  kann  man  freie  Schwefelsäure  in  der  ge- 
ringsten Menge  von  den  Auflösungen  schwefelsaurer  Salze,  wenn 
deren  Basen  zu  den  starken  gehören,  am  unzweideutigsten  durch 
das  Verhalten  gegen  Rohrzucker  unterscheiden.  Die  freie  Schwe- 
felsäure zersetzt  nämlich  den  Rohrzucker  bei  noch  nicht  100^  C. 
zu  humusartigen  Körpern  von  schwarzer  Farbe.  Dampll  man 
wenige  Tropfen  einer  Auflösung,  die  höchst  geringe  Mengen 
freier  Schwefelsäure  enthält,  in  einem  Porcellanschälchen  oder 
nur  auf  dem  Deckel  eines  Porcellantiegels  im  Wasserbade  bis 
zur  Trockniss  ab,  nachdem  man  eine  höchst  geringe  Menge  von 
Rohrzucker  hinzugefügt  hat,  so  erhält  man  einen  dunkelschwar- 
zen Fleck.  Der  Fleck  ist  dunkelgrün,  wenn  man  von  einer  Flüs- 
sigkeit, welche  in  8000  Theilen  Wasser  nur  einen  Theil  Schwe- 
felsäure enthält,  einen  Tropfen  auf  eine  bezuckerte  Oberfläche 
einer  Porcellanplatte  bringt,  und  im  Wasserbade  abdampft 

Auflösungen  neutraler  schwefelsaurer  Salze,  selbst  solcher, 
welche  das  Lackmuspapier  rölhen,  wenn  ihre  Base  nur  nicht  zu 
den  schwächsten  gehört,  bringen  diese  Erscheinung  nicht  hervor, 
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weshalb  die  Gegenwart  freier  Schwefelsäure  auf  diese  Weise 
sehr  gut,  auch  wenn  gebundene  Schwefelsäure  vorbanilen  ist, 
entdeckt  werden  kann.  Man  kann  nach  diesem  Verfahren  be- 
sonders den  Essig  auf  eine!  Verfälschung  vermittelst  freier 
Schwefelsäure  prüfen,  da  die  Schwefelsäure  der  schwefelsau- 
ren Salze ,  welche  durch  das  Brunnenwasser  in  den  Essig  kom- 
men, keine  Reaction  hervorbringen. 

Phosphorsäure  und  andere  freie  Säuren  zersetzen  den  Rohr- 
zucker auf  diese  Weise  nicht,  weshalb  auch  bei  Anwesenheit 
derselben  die  Gegenwart  der  freien  Schwefelsäure  erl^annt  wer- 
den kann  (R  u  n  g  e). 

Zu  Seite  520. 

Wenn  man  ''Phosphorsäure ,  in  Wasser  gelöst,  mit  eioem 
Ueberschuss  von  kohlensaurer  Baryterde  in  der  Kälte  unter  häu- 
figem Umrühren  digerirt,  so  erhält  man  in  der  filtrirten  Flüssig- 
keit nach  fünf  Tagen  noch  sehr  deutliche  Reactionen  von  Pbos- 
phorsäure.  Die  Menge  derselben  nimmt  zwar  ab,  je  länger  die 
kohlensaure  Baryterde  mit  der  Phosphorsäure  in  Berührung  ist, 
aber  selbst  nach  einer  Digestion  von  vier  Wochen  können  in 
der  filtrirten  Lösung,  die  übrigons  gegen  Lackmuspapier  nicht 
sauer  reagirt,  vermittelst  des  molybdänsauren  Ammoniaks  noch 
deutliche,  wiewohl  geringe  Spuren  von  Phosphorsäure  wahrge- 
nommen werden.  Auch  wenn  nach  dieser  Zeit  die  Flüssigkeit 
mit  der  überschüssigen  kohlensauren  Baryterde  gekocht  wird. 
werden  diese  Spuren  der  Phosphorsäure  nicht  gefällt,  ein  Be- 
weis, dass  nicht  etwa  etwas  phosphorsaure  Baryterde  durch 
freie  Kohlensäure  aufgelöst  erhalten  worden  ist 

Versetzt  man  aber  eine  Auflösung  von  Phosphoi*säure  mit 
Salpetersäure  oder  mit  Chlorwasserstoffsäore,  verdünnt  das 
Ganze  mit  Wasser,  und  behandelt  es  mit  kohlensaurer  Baryt- 
erde in  der  Kälte,  so  ist  nach  kurzer  Zeit  (nach  zwei  Tagen)  die 
ganze  Menge  der  Phosphorsäure  so  vollständig  abgeschieden, 
dass  man  keine  Spur  davon  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  vermit- 
telst des  molybdänsauren  Ammoniaks  auffinden  kann. 

Löst  man  daher  ein  phosphorsaures  Salz  in  Chlorwasser- 
stofiisäure  auf,  und  behandelt  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung 
mit  kohlensaurer  Baryterde,  so  wird  in  jedem  Fall  die  ganze 
Menge  der  Phosphorsäure  abgeschieden.  Die  Base,  welche  mit 
derselben  verbunlen  war,  bleibt  aufgelöst,  wenn  sie  eine 
starke  ist;   sie  wird  aber  gemeinschafklich  mit  der  Phosphor- 
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säure  getalit,  wenn  sie  zu  den  schwächeren  gehört,  und  aus 
den  Auflösungen  ihrer  anderen  Salze  durch  kohlensaure  Baryt- 
erde niedergeschlagen  werden  kann. 

Zu  Seite  541 . 

Ist  ein  Fluormetall  mit  einer  grofsen  Menge  von  Silicaten 
gemengt,  so  kann  man,  wenn  das  gepulverte  Gemenge  vermit- 
telst concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  wird ,  keine  oder  fast 
keine  Aetzung  auf  Glas  bemerken ,  da  in  diesem  Fall  sich  nur 
Fluorkieselgas  und  kein  Fluorwasserstoffgas  entwickelt.  Dies 
ist  namentlich  der  Fall,  wenn  Apatit,  der  immer  kleine  Quanti- 
täten von  Fluor  enthält,  in  Silicaten  eingesprengt  vorkommt, 
was  sehr  häufig  der  Fall  ist:  denn  Basalt  und  andere  Gebirgs- 
arten  enthalten  sehr  oft  geringe  Mengen  von  Apatit,  dessen 
Fluorgehalt  nach  dem  angegebenen  Verfahren  gar  nicht  oder 
nur  mit  Schwierigkeiten  za  entdecken  ist. 

Zu  Seite  545. 

Fluorcalcium  hat  die  Eigenschaft  auf  Kohle,  durch  die  Löth- 
rohrflamroe  mit  schwefelsaurer  Baryterde,  mit  schwefelsaurer 
Strontianerde  und  mit  schwefelsaurer  Kalkerde  zu  farblosen  Ku- 
geln zusammenzuschmelzen,  die  beim  Erkalten  emailweifs  wer- 
den (S.  793). 

Zu  Seite  569. 

D^s  Palladiumbromür  ist  sehr  leicht  auflöslich  in  den  Auf- 
lösungen von  Chlormetallen,  namentlich  von  Chlornatrium.  Dies 
ist  der  Grund,  weshalb  man  in  den  Auflösungen  der  Bromme- 
talle keine  Fällung  von  Palladiumbromür  durch  Palladiumchlo- 
rür,  sondern  nur  durch  salpetersaures  Palladiumoxydul  erhält. 
Dieser  Niederschlag  löst  sich  leicht  durch,  hinzugefiigte  Chlor- 
natriumlösung auf. 

Zu  Seite  609. 

Aus  den  Kieselflnormetallen  wird  zwar  durch  concentrirle 
Schwefelsäure  neben  Fluorkieselgas  auch  Fluorwasserstoffgas 
entwickelt,  dhd  deshalb  kann  auf  Glas  nach  demselben  Verfah- 
ren durch  Kieselfluorverbindungen  eine  Aetzung  erzeugt  wer- 
den wie  durch  Fluormetalle.  Sind  aber  die  Kieselfluomaetalle 
mit  sehr  vieler  Kieselsäure  oder  mit  Silicaten  gemengt,  so  kann 
man  sich  nicht  mit  grofser  Sicherheit,  nach  dem  S.  540  angege- 

I.  60 
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beneo  Verfahren  von  der  Gegenwart  des  Fluors  tiberzeagen, 
da  dann  vermittelst  Schwefelsäure  nur  Fluorkieselgas  und  nicht 
Fluorwasserstoffgas  entwickelt  wird.  Eine  äufserst  geringe 
Aetzung  auf  Glas  erhält  man  aber  gewöhnlich  doch,  weil  der 
Fluorkiesel  sich  durch  die  Feuchtigkeit  etwas  zersetzt,  und  dann 
bei  gelindem  Erhitzen  zuerst  Fluorkiesel  und  dann  Fluorwas- 
serstoff entweicht.  Die  Aetzung  ist  jedenfalls  dann  aber  so 
schwach,  dass  Unerfahrene  sie  oft  gar  nicht  bemerken ,  und  sie 
nur  beim  Anhauchen  des  Glases  sichtbar  wird. 

Zu  Seite  612. 

Die  Auflösung  der  borsauren  Salze  färbt  das  Curcumapa- 
pier  nicht  braun,  wie  die  der  reinen  Borsäure.  Hat  man  aber 
zu  jener  Auflösung  etwas  Chlorwasserstoffsäure  hinzugefugt,  und 
dann  Curcumapapier  hineingetaucht,  so  findet  nach  dem  Trock- 
nen des  Papiers  eine  Bräunung  desselben  Statt 

Zu  Seite  614. 

Die  Borsäure  kann  selbst  in  einer  concentrirten  Auflösung 
die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Alkalien  in  der  Kälte 
nicht  austreiben,  und  beim  Erhitzen  so  wie  beim  Abdampfen 
nur  in  einem  sehr  geringen  Grade.  Erst  wenn  die  Auflösungen 
der  Borsäure  und  der  kohlensauren  Alkalien  bis  zur  Trockniss 
abgedampft  worden  sind ,  und  man  die  trockene  Masse  zu  er- 
hitzen und  zu  glühen  anfängt,  findet  die  Entwickelung  der  Koh- 
lensäure Statt,  ohne  jedoch  ein  sehr  starkes  Schäumen  zu  be- 
wirken. 

Zu  Seite  619. 

Die  borsaur^n  Salze  bewirken  schon  allein  eine  grüne  Fär- 
bung der  äufseren  Löthrohrflamme ,  wenn  sie  an  nicht  sehr 
starke  Basen  gebunden  sind.  Ein  Befeuchten  mit  Schwefelsäure 
oder  eine  Mengung  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  zur  Er- 
zeugung der  grünen  Flamme  ist  nur  bei  solchen  borsauren  Sal- 
zen nöthig,  die  mit  einer  sehr  starken  Base  verbunden  sind. 

Zu  Seite  620. 

Die  Borfluormetalle  färben  das  Curcumapapier  nicht  braun. 
Befeuchtet  man  Borfluorkalium  auf  Curcumapapier  mit  Wasser, 
so  entsteht  auch  keine  braune  Färbung  des  Papiers.    Fügt  man 
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aber  etwas  Cblorwasserstoffsäare  hinzu,  so  entsteht  nach  dem 
Trocknen  eine  Bräanung  des  Curcumapapiers. 

Zu  Seite  640. 

Fügt  man  zu  einer  Auflösung  von  zweifach- kohlensauren 
Alkalien  eine  sehr  geringe  Menge  von  Kalkwasser,  so  erhält 
man  einen  Niederschlag,  der  aber  beim  Umschiitteln  wieder 
verschwindet 

Zu  Seite  651. 

Die  Auflösungen  der  salpetrichtsauren  Salze ,  eben  so  auch 
saure  Auflösungen,  die  salpetrichte  Säure  enthalten,  zersetzen 
das  Schwefelwasserstoffgas  und  das  Schwefelwasserstoffwasser. 
Es  scheidet  sich  sogleich  viel  Schwefel  aus,  und  es  bildet  sich 
eine  grofse  Menge  von  Ammoniak.  Wenn  man  daher  zu  einer 
mit  Wasser  verdünnten  Salpetersäure,  welche  auch  nur  geringe 
Mengen  von  salpetrichter  Säure  enthält,  Schwefel wassersloff- 
wasser  setzt,  so  kann  man  die  Gegenwart  der  letzteren  Säure 
an  dem  Absatz  von  Schwefel  erkennen.  Verdünnte  reine  Salpe- 
tersäure verändert  das  Schwefelwasserstoffwasser  nicht. 

Zu  Seite  664. 

Die  concentrirte  Salpetersäure  färbt  Federkiele  gelb.  Ver- 
dünnte thut  dies  auch,  wenn  man  eine  Hitze  von  100^  C.  an- 
wendet. Bringt  man  z.  fi.  auf  eine  durch  Wasserdampf  erhitzte 
Porcellanplatte  einen  Tropfen  einer  höchst  verdünnten  Salpeter- 
säure, und  wirft  einige  Federkielspähnchen  hinein,  so  färben 
sich  diese,  sobald  die  Verdunstung  geschehen  ist,  sehr  deutlich 
gelb.  Ist  nur  sehr  wenig  Salpetersäure  vorhanden,  so  zeigt 
sich  das  Gelbwerden  blofs  an  den  Enden  der  Spähnchen,  bei 
mehr  Säure  werden  sie  auf  der  ganzen  Oberfläche  gelb.  —  Auf- 
lösungen neutraler  salpetersanrer  Salze,  auch  solche,  welche 
Lackmuspapier  röthen,  haben  diese  Eigenschaft  nicht,  weshalb 
man  auf  diese  Weise  freie  Salpetersäure  neben  gebundener  ent- 
decken kann.  Chlorwassersto&äure  besitzt  ebenfalls  diese  Ei- 
genschaft nicht,  weshalb  kleine  Mengen  von  Salpetersäure  in 
derselben  auf  diese  Weise  gefunden  werden  können  (Runge). 

Zu  Seite  747. 

Palladiumchlorür  dient  zur  Entdeckung  der  kleinsten 
Mengen  von  Jod  (S.  579).  In  vielen  Fällen,  namentlich  zur  quan- 
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titativen  Scheidung  des  Chlors  vom  Jod,  wendet  man  eine  Sal- 
petersäure Palladiumoxydulauflösung  an.  Sie moss  freie 
Salpetersäure  enthalten,  weil  sie  sonst  durch  Wasser  getrübt 
wird,  das  ein  basisches  Salz  daraus  fällt. 

Zu  Seite  838. 

Wenn  man  in  einer  zu  untersuchenden  Verbindung  Schwe- 
felsäure, Phosphorsäure  u.  s.  w.  durch  eine  Auflösung  von  Chior- 
baryum  entdecken  will,  so  braucht  man  auf  Anwesenheit  von 
Bleioxyd,  Silberoxyd  oder  Quecksilberoxydul  nicht  Rücksicht 
zu  nehmen,  da  diese  Basen  bei  Anwesenheit  jener  Säuren  nicht 
in  löslichen  Verbindungen  zugegen  sein  können. 

Zu  Seite  845. 

Dass  man  in  Verbindungen,  welche  in  Wasser  unlöslicli,  in 
Säuren  aber  auflöslich  sind,  nicht  auf  Anwesenheit  von  Alkalien 
zu  untersuchen  braucht,  ist  nicht  ganz  richtig,  da  die  *Phos- 
phorsäure  unlösliche  Doppelsalze  von  Erden  und  Alkalien  (S.  522) 
und  die  ^Phosphorsäure  ebenfalls  unlösliche  Doj^lsalze  von 
Alkalien  und  anderen  Basen  (S.  515)  bilden  kann.  Audi  die  Ar- 
seniksäure kann  solche  unlösliche  Doppelverbbdungen ,  die  Al- 
kalien enthalten,  hervorbringen. 

Zu  Seite  885. 

Das  Verhalten  der  freien  Oxalsäure  (und  Traubensaore) 
gegen  eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Kalkerde  ist  beson- 
ders hervorzuheben,  denn  von  den  freien  Säuren  giebt  nur  sie 
(und  die  Traubensäure)  eine  Fällung  mit  jenem  Reagens.  Auf- 
lösungen der  Salze  anderer  Säuren,  namentlich  der  phosphor» 
sauren  Salze  können  in  der  Auflösung  der  schwefdsaaren 
Kalkerde  auch  Fällungen  hervorbringen,  aber  die  Auflösung 
der  freien  Phosphorsäure  thut  dies  nicht 

Zu  Seite  928  und  930. 

Statt  der  Worte  Kieselfluorwasserstoffgas  und  Borfluorwas* 
serstoffgas,  muss  Kieselfluorgas  und  Borfluorgas  gesetzt  werden. 
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Aluminium. 

Eigenschaften  des  A 1  u  m  i  n  i  u  m  s  -49. 

Verhalten  der  Thonerde  in  auflösHchen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien  50.  —  Verhalten  derselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien  53.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Ldthrohre  54  u.  796.  —  Anführung  der 
vorzüglichsten  Reagentien  cur  Entdeckung  derselben  54. —  Verhalten  dersel- 
ben gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestandtheile  enthal- 
ten 55.  —  Auffindung  derselben  in  einfachen  auflöslichen  Verbindungen  807. 

—  Auffindung  derselben  in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  815.  —  Auf- 
findung derselben  in  susammengesetzten  aullöslichen  Verbindungen  831,  871 
und  880.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbin- 
dungen 844.  —  Auffindung  derselben  in  kieselsauren  Verbiadnngen  896.  — 
Auffindung  derselben  in  Ackererden  912  und  914.  —  Auffindung  derselben 
in  Hineralwassem  915. 

Aotimon. 

Eigenschaften  des  Antimons  258. 

Verhalten  der  antimonichten  Säure  (des  Antimonozyds)  in  Auflösun- 
gen gegen  Reagentien  259.  —  Verhalten  derselben  in  unlöslichen  Verbindungen 
gegen  Reagentien  264.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  264, 788  und 
790.  —  Anfuhrung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  265. 

—  Verhalten  derselben  gegen  Reagentien,  welche  organische  Substanzen  ent- 
halten 265.  —  Auffindung  derselben  in  einfochen  anflöslichen  Verbindungen 
806.  —  Auffindung  derselben  in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  813.  — 
Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  auflöslichen  Verbindimgen  826, 
868  u.  88Ö.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Ver- 
bindungen 843.  —    Auffindung  derselben  in  Mineralwassern  915. 

Verhalten  der  AntimonsAure  gegen  Reagentien  268.  —  Verhalten 
derselben  vor  dem  Löthrohr  274.  —  Aiuflhrung  der  yondglichsten  Reagen- 
tien zur  Entdeckung  derselben  274.  —  Verhalten  derselben  in  Verbindungen, 
die  organische  Substanzen  enthalten;  Untersuchung  der  durch  Antimon  ver^ 
gifteten  Stoffe  274.  —  Auffindung  der  Antimons&nfe  in  insammengesetzten 
Verbindnuffen  867. 

Verhalten  des  antimons  euren  Antimonoxyds  gegen  Reagentien  276. 

Verhalten   des  Antimonwasserstoffgases    gegen  Reagentien  259. 

—  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  932. 

Arsenik. 

Eigenschaften  des  Arseniks  360. 

Verhalten  derarsenichtenS&ure  and  deren  WeMndvngn  gegen  Rea- 
gentien 364.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  372  u.79r —  Aiführung 
der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdecknnff  derselben  376.  —  Auffindung 
derselben  in  Verbindungen,  die  orgfinische  Sobstanzen  enthalten  376.  —  Auf- 
findung derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  867.  —  Auffindung 
derselben  in  kieselsauren  Verbindungen  906.  —  An&ndung  derselben  in  Mi- 
neralwässern 915. 
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Verhalten  der  Arseoiksäure  gegen  Reagentien  379  u.  942.  —  Verhalten 
der  arseniksauren  Verbind iingen  vor  aem  LOthrohr  386.  —  AnfShmn^  der 
vorzüfflichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  der  Arsenikafture  388.  —  Verhalteo 
derselben  in  Verbindungen ,  die  organische  Substanzen  enthalten ;  Untersu- 
chung der  durch  arsenichte  Sfture  vergifteten  Stoffe  389.  —  Auffindung  der 
Arseniksaare  in  einfachen  anflöslichen  Verbindungen  809.  —  Auffindung  der- 
selben in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  817.  —  Auffindung  deneliieB 
in  zusammengesetzten  auflöslichen  Verbindungen  824,  839,  867  und  880.  — 
Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  842 
und  847. 

Verhalten  des  Arsenik wasserstoffgases  g^en  Reagenti^i  361  mMi 
392.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  932. 

Verhalten  der  Arsenikmetalle  gegen  Reagentien  362.  —  Auffindong^ 
derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  886. 

Baryum. 

Eigenschaften  des  Baryums  25. 

Verhalten  der  Baryterde  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 25.  —  Verhalten  derselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 29. —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  30  u.  791. —  Anfühmnj;  der 
vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  30  u.  938.  —  Verhallen 
derselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestandtheilc  ent- 
halten 31  —  Baryterde  als  Reagens  730  u.  731.  —  Auffindung  dersell»eB  in 
einfachen  auflöslichen  Verbindungen  807.  —  Auffindung  derselben  in  ein&chea 
unlöslichen  Verbindungen  815  und  816.  —  Auffindung  derselben  in  zusam- 
mengesetzten auflöslichen  Verbindungen  832,  873  u.  878.  —  Auffindung  der» 
selben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  844.  —  Auffindong 
-derselben  in  kieselsauren  Verbindungen  901. 

Bor. 

Eigenschaften  des  Bors  611. 

Verhalten  der  Borsfiure  und  deren  Verbindungen  gegen  Reagentien  612 
und  946.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  619  u.  785.  —  AnfQhmng 
der  vorzäglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  619.  —  Auffindung 
derselben  in  einfachen  auflöslichen  Verbindungen  809.  —  Auffindung  dersel- 
ben in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  817.  —  Auffindung  derselben  in 
zusammengesetzten  auflöslichen  Verbindungen  840  n.  888.  —  Auffindung  der- 
selben in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  847.  —  Auffindung 
derselben  in  kieselsauren  Verbindungen  909.  —  Auffindung  derselben  in  Mi- 
neralwässern 919. 

Verhalten  des  Fluorbors  gegen  Reagentien  620.  —  Auffindung  de»- 
selben  in  zusammengesetzten  Gasarten  928.  —  Verhalten  der  Borfluorwasser- 
stoffsiure  gegen  Reagentien  620.  —  Verhalten  der  Borfluormetalle  gegen 
Reagentien  622  u.  947. —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  623. —  Auf- 
findnntr  derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  887. 

Beryllium. 

Eigenschaften  des  Berylliums  55. 

Verhalten  der  Beryll  erde  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 55«  —  Verhalten  derselben  in  unlöslichen  Verhindnngen  gegen  Reagentien 
58.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  58  u.  780.  —  Anführung  der  vor^ 
zöglichsien  Reageaiien  zur  Entdeckung  4ßrselben  59.  —  Verhalten  derselben 
gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestandtheile  enthalten  59. 
—  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  auflöslichen  Verbindungen 
871  und  878.  —  Auffindung  derselben  in  kieselsauren  Verbindungen  901. 
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Blei. 

Eigenschaften  des  Bleies  134. 

Verhalten  des  Bleioxyds  in  auflOsIichen Verbindungen  gegen Reagentien 
135.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Reagentien  140. 
—  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  140  u.  781.  —  Anfflhrang  der  vor- 
züglichsten Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  141.  —  Verhallen  desselben 
gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestandlheüe  enthalten; 
Untersuchung  der  durch  Bleioxyd  vergifteten  Stoffe  141.  —  Bleiozyd  als 
Reagens  739.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  löslichen  Verbindungen 
805.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  813.  — 
Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  löslichen  Verbindungen  828,  870 
und  877.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbin- 
dungen 843.  —  Auffindung  desselben  in  kieselsauren  Verbindungen  904.  — 
Auffindung  desselben  in  Mineralwassern  915. 

Verhalten  des  Bleisuperoxyds  gegen  Reagentien  142.  —  Auffindung 
desselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  88o. 

Verhalten  des  bl  ei  sauren  Bleioxyds  (Mennige)  gegen  Reagentien  142. 

Brom. 

Eigenschaften  des  Broms  566. 

Verhalten  der  BromsAure  und  deren  Verbindungen  gegen  Reagentien 
573.  —  AnführuDg  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben 
575.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  864,  886. 

Verbalten  des  Bromwasserstoffs  gegen  Reagentien  567.  —  Anföh- 
ning  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  572.  —  Auf- 
findung desselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  930. 

Verhalten  der  Brommetalle  gegen  Reagentien  568.  —  Verhalten  der- 
selben vor  dem  Löthrohr  572.  —  Anführnng  der  vorzüglichsten  Reagentien 
zur  Entdeckung  derselben  572.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetz- 
ten Verbindungen  882.  —  Auffindung  derselben  in  Mineralwassem  915. 

Cadmium. 

Eigenschaften  des  Cadmiums  129. 

Verhalten  des  Cadmiumozyds  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen 
Reagentien  130.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen 
Reagentien  132.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  132  u.  7^*  —  An- 
ffihrung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  133.  —  Ver- 
halten desselben  fegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  oi|;anische  Bestand- 
iheile  enthalten  133.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  auflöslichen  Ver- 
bindungen 806.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  unlöslichen  Verbindun- 
gen 81o.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  löslichen  Verbindun- 
gen 829,  870  und  880.  —  Auffindung  desselben  in  zosammengeselzten  unlös- 
lichen Verbindungen  843. 

Calcium. 

Eigenschaften  des  Calciums  37. 

Verhalten  der  Kalkerde  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 37.  —  Verhalten  derselben  in  unlöslichen  Verbindungen  ffegen  Reagen- 
tien 41.  ->  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  41.  —  Anführung  der 
Torzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  42.  —  Verhalten  der- 
selben gegen  Reagentien  in  Verbindungen ,  die  organische  Bestandlheile  ent- 
halten 42.  —  Kalkerde  als  Reagens  738^742»  747.  —  Anffinduuff  derselben 
in  einlachen  auflöslirhen  Verbindungen  807.  —  Auffindung  derselben  in  ein- 
fachen unlöslichen  Verbindungen  815  u.  81 6.  —  Auffindung  derselben  in  zu- 
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sammengeselzten  auflöslichen  Verbindangen  832,  873,  878  u.  879.  —  Aalfis- 
dang  derselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindangen  844.  —  Auf- 
findung derselben  in  kieselsauren  Verbindungen  899.  —  AuffindaDg  denelbeB 
in  Ackererden  913.  —  Auffindung  derselben  in  Mineralwässern  920. 

Cerium. 

Eigenschaften  des  Ceriums  70. 

Verhallen  des  Cerozyduls  in  aaflöslicben  Verbiodongen  gegen  Reageo- 
tien  70.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindangen  gegeo  Reageatiea 
72.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  72.  —  Anföhrang  der  Torsü^- 
liebsten  Reatrentien  zur  Entdeckung  desselben  72  ~  Verhalten  dcsaelben  ge- 
gen Reagentien,  die  organische  Bestandtheile  enthalten  73.  —  Auffindung  des- 
selben in  zusammengesetzten  aaflöslicben  Verbindangen  871  und  877. —  Auf- 
findung desselben  in  kieselsSnrehaltigen  Verbindungen  903. 

-     Verhalten  des  Cerozyds  gegen  Reagentien  73.  —  AoffindoDg  desselben 
in  zusammengesetzten  Verbindungen  871  u.  877. 

Chlor. 

Eigenschaften  des  Chlors  545.  —  Chlor  als  Reagens  741.  —  Anliiii- 
düng  desselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  929. 

Verhalten  der  unte rc hl o richten  SAure  and  deren  Verbindangm  m- 
gen  Reagentien  554.  —  Anfdhrung  der  vorzfiglichsten  Reagentien  sor  Enloe- 
ckung  derselben  558. 

Verhalten  der.  chio  richten  Saure  und  deren  Verbindangen  ff^gen  Ren- 
gentien  558.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  znr  Eatdecknmi^ 
derselben  560. 

Verhalten   der  Unterchlorsäure  (chlorsaure  chlorichte  Säure) 
Reagentien  561. 

Verhalten  der  Chlorsäure  und  deren  Verbindangen  gegen 
561.  —    Anführung  der  vorzfiglichsten  Reagentien  zur  Entdeckanr  derselben 
564.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengetzten  Verbindungen  8o2  u.  884. 

Verhalten  der  Ueberchlorsäure  und  deren  Verbindungen  gegen  Ren- 
genlien  564. —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  der- 
selben 566. 

Verhalten  des  Chlorwasserstoffs  gegen  Reagentien  547.  —  Anfüh- 
rung der  Yorzöglichsti-n  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  554.  —  Chlor- 
wasserstoffsäure als  Reagens  716.  —  Auffindung  derselben  in  zosammeage- 
si'tzten  Gasarten  930. 

Verhalten  der  Chlormetalle  gegen  Reagentien  548.  —  Die  Anflösmig 
derselben  verhält  sich  in  einigen  Fällen  verschieden  von  der  der  entspreche»- 
den  Sauerstoffsalze  548.  —  Flüchtige  Chlormetalle  549.  —  Verhalten  der 
Chlormetalle  vor  dem  Löthrohr  554.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Ren* 
gentieu  zur  Entdeckung  derselben  554.  —  Auffindung  derselben  in  einlachen 
auflöslichen  Verbindungen  8l0.  —  Auffindung  dersellnsn  in  einfachen  unlösli- 
chen Verbindungen  818.  — <  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  auf- 
löslichen Verbindungen  841  u.  885.  —  Auffindung  derselben  in  zusammenge- 
setzten unlöslichen  Verbindungen  846.  —  Auffindung  derselben  in  kieselsäa- 
rehaltigen  Verbindungen  908.  —  Auffindung  derselben  in  Ackererden  912.  — 
Auffindung  derselben  in  Mineralwassem  917. 

Chrom. 

Eigenschaften  des  Chroms  344. 

Verhalten  des  Chrom oxyduls  und  des  Chromchlorurs  gegen  Reagen- 
tien 345. 

Verhalten   des  Chromoxyds  in  auflöslichen  Verbindangen  gegen   Rea- 
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gentien  345.  —  Verhalien  desselben  hi  nnlöslichen  Verbindangen  gegen  Rea- 
gentien  349.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  350.  —  Anfahning 
der  vorzüglichsten  Reagentien  snr  Entdeckung  des  Chromoxyds  351.  —  Ver- 
balten desselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen ,  die  organische  Snbstan- 
ten  enthalten  351.  —  Auffindung  desselben  in  ansammengesetsten  Verbindun- 
gen 871  und  880.  —  Auffindung  desselben  in  kieselsauren  Verbindungen  905. 

Verhalten  des  Chromsuperozyds  gegen  Reagentien  352. 

Verhalten  der  Chromsfture  and  deren  Verbindungen  in  Auflösungen 
fegen  Reagealien  352  und  941.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrobre 

357.  —  Anfahrung  der  yorzügllchsten  Reagentien  cur  Entdeckung  derselben 

358.  —  Chromsanres  Kali  als  Reagens  745.  —  Auffindung  der  Chromsfture  in 
zusammengesetzten  Verbindungen  865  u.  867. 

Didym. 

Eigenschaften  des  Didyros  73. 

Verhalten  des  Didymoxyds  gegen  Reagentien  75. —  Auffindung  des- 
selben in  zusammengesetzten  Verbindungen  871  u.  877.  —  Auffindung  des- 
selben in  kieselsfturehaltigen  Verbindungen  903. 

Fluor. 

Eigenschaften  des  Fluors  537. 

Verhalten  des  Fluorwasserstoffs  gegen  Reagentien  537.  —  Anfah- 
rung der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  545.  —  Fluor- 
wasserstoffsfture  als  Reagens  742. 

Verhalten  der  Fluormetalle  gegen  Reagentien  538.  —  Verhalten  der- 
selben vor  dem  Ldthrohre  543.  —  Anfuhrung  der  vorzaglichsten  Reagentien 
zur  Entdeckung  derselben  545.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetz- 
ten Verbindungen  882  u.  886.  —  Auffindung  derselben  in  kieselsfturehaltigen 
Verbindungen  v08  u.  945.  —  Auffindung  derselben  in  Mineralwässern  9l9. 

Verhalten  des  Fluorkiesels  gegen  Reagentien  605. —  Auffindunir  des- 
selben in  zusammengesetzten  Gasarten  928.  —  Verhalten  der  Kieselfluor- 
wasserstoffsfture  gagen  Reagentien  606.  —  Verhalten  der  Kiesel flaormetalle 
gegen  Reagentien  w6  u.  946.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  610. 

—  Kieselfluorwasserstoffsfture  als  Reagens  736.  —  Auffindung  derselben  in  zu- 
sammengesetzten Verbindungen  886. 

Verhalten  des  Fluorbors  gegen  Reagentien  620.  —  Auffindung  dessel- 
ben in  zusammengesetzten  Gai^arlen  928.  —  Verhalten  der  Borfluorwosser- 
stoffsfture  gegen  Reageotien  620. —  Verhalten  der  Borfluormetalle  gegen  Rea- 

fentien  622  u.  947.  —   Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohre  623.  —  Auf- 
ndnng  derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  887. 

Bisen. 

Eigenschaften  des  Eisens  114.  — -  Eisen  als  Reagens  750  u.  754. 

Verhalten  des  Eisenoxyduls  in  auflöslichen Verbindungen  gegen  Rea- 
gentien 116.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Rea- 
gentien 119.  —  Verbalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  120.  —  Anführung 
der  vorzägliohsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  120.  —  Verhalten 
desselben  gj^en  Reagentien  in  Verbindungen ,  die  organische  Bastandtheile 
enthalten  IZO.  —  Eisenoxydul  als  Reagens  739.  —  Auffindung  desselben  in 
einfachen  auflöslichen  Verbindungen  8(m.  —  Auffindung  desselben  in  einfa- 
chen unlöslichen  Verbindungen  814.  —  Auffindung  desselben  in  zusammenge- 
setzten auflöslichen  Verbindungen  829,  870  u.  877  —  Aoffindong  desselben 
in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  844.  —  Auffindung  desselben 
in  kieselsauren  Verbindungen  806. —  Auffindung  desselben  in  Ackererden  912. 

—  Auffindung  desselben  in  Mineralwassern  920. 
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Verhalten   des  Eisenoxyds  in   auflöslichen  Verbindnngen  gegen  Rea- 

gentien  121.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbiodoogeo  gcfca 
eagentien  125.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  126.  —  AnM- 
rung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  126.  —  Ver- 
halten desselben  geffen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  orranische  Bestand- 
theile  enthalten  l2o.  Eisenoxyd  als  Reagens  740.  —  Auffindung  deaselben 
in  einfachen  aoflöslichen  Verbindungen  805.  —  Auffindung  desselben  in  ein- 
fachen  unlöslichen  Verbindungen  813.  —  Auffindung  desselben  in  znaanunen- 
gesetzten  auflöslichen  Verbindungen  829,  870  und  880.  —  Auifindnni^  des- 
selben in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  844.  —  Auffindung 
desselben  in  kieselsauren  Verbindungen  898.  —  Auffindung  desselben  in 
Ackererden  912.  —  Auffindung  desselben  in  Mineral  wassern  920. 
Verhalten  des  Eisenoxyd-Oxyduls  gegen  Reagentien  126. 
Verhalten  der  Eisensfture  in  auflöslichen  Verbindungen  127.  —  Ver- 
halten derselben  in  Verbindungen,   die  organische  Substanzen  enthalten  129. 

Erbium. 

Eigenschaften  des  Erbiums  69. 

Verhalten,  des  Erbinoxyds  gegen  Reagentien  69.  —  Auffindung  des- 
selben in  zusammengesetzten  Verbindungen  871  und  878.  —  Auffindung  des- 
selben in  kieselsauren  Verbindungen  902. 

Gold. 

Eigenschafien  des  Goldes  232.  —  Gold  als  Reagens  750. 

Verhalten  des  Goldoxyduls  und  des  Goldchlorfirs  gegen  Reagen- 
tien 233. 

Verhalten  des  Goldoxyds  und  des  Goldchlorids  in  auflöslichen  Ver- 
bindungen gegen  Reagentien  234.  —  Anfahrung  der  vondglichsten  Rengentien 
zur  Entdeckung  desselben  238.  —  Verhalten  desselben  in  Verbindungen,  die 
organische  Bestandtheile  enthalten  238.  —  Goldchlorid  als  Reaeens  747.  — 
Auffindung  desselben  in  einfachen  auflöslichen  Verbindungen  o05.  -^  Auf- 
findung desselben  in  einfeichen  unlöslichen  Verbindungen  8i3<  —  Auffindung 
desselben  in  zusammengesetzten  auflöslichen  Verbindungen  825,  868  und  8&0L 
—  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindnngen  813. 

Jod. 

Eigenschaften  des  Jods  575. 

Verhalten  der  Jodsfture  und  deren  Verbindungen  gegen  Rearaitien 
584.  —  Anffihrung  der  vorzösflichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  aerscJ- 
ben  587.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  Verbindnngen  895 
und  887. 

Verhalten  der  Ueberjodsäure  und  deren  Verbindungen  ffegen  Ren- 
gentien 587.  —  Anführung  der  vorzflglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung 
derselben  589. 

Verhalten  des  Jodwasserstoffgases  gegen  Reagentien  577.  —  An- 
führung der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  583.  — 
Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  930. 

Verhalten  der  Jodmetalle  gegen  Reagentien  578.  —  Verhalten  dei^ 
selben  vor  dem  Löthrohr  583.  -  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien 
zur  Entdeckung  derselben  583.  —  Jodkalium  als  Reagens  745. —  Auffindung 
der  Jodmetalle  in  zusammengesetzten  Verbindungen  6B2  und  886.  —  Auffin- 
dung derselben  in  Mineralwassem  915. 

Iridium. 

Eigenschaften  des  Iridiums  211. 

Verhalten  des  Iridiumoxyduls  gegen  Reagentien  212. 
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Verhalten  des  Iridiumsesquioxyduls  gegen  Reagentien  212. 

Verhalten  des  Iridiumoxyds  und  des  Iridiumchlorids  gegen  Reagen- 
tien  213.  —  Anführung  der  vorzflffUchsten  Reagentien  lur  Entdeckung  des- 
selben 217.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen 
868  und  880. 

Verhalten  des  Iridiamsesquioxyds  (Iridiamsiure)  gegen  Reagen- 
tien 217. 

Kalium. 

Eigenschaften  des  Kaliums  4. 

Verhalten  des  Kali's  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Reagentien  4. 

—  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Reagentien  10. 
^-  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  7  und  785.  —  Anführung  der 
vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  10.  —  Verhalten  des- 
selben gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestandtheile  ent- 
halten II.  —  Kali  als  Reagens  724,  726  und  746.  —  Auffindung  desselben 
in  einfachen  auflöslichen  Verbindungen  808.  —  Auffindung  desselben  in  ein- 
fachen unlöslichen  Verbindungen  81f.  —  Auffindungdesselben  in  zusammen- 
gesetzten auflöslichen  Verbindungen  834,  873  und  879.  —  Auffindung  des- 
selben in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  845.  —  Auffindung 
desselben  in  kieselsauren  Verbindungen  899.  —  Auffindung  desselben  in 
Ackererden  913.  —  Auffindung  desselben  in  Mineral  wassern  923. 

Kiesel. 

Eigenschaften  des  Kiesels  590. 

Verhalten  der  Kieselsäure  und  deren  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 591  und  891.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  wA,  —  Anfüh- 
rung der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  605.  —  Kiesel- 
sfture  als  Reagens  754.  ^  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  Ver- 
bindungen 887  und  889.  —  Untersuchung  der  kieselsfturehaftigen  Verbin- 
dungen 891.  —  Auffindung  der  Kiesebfiure  in  Ackererden  912.  Auffindung 
derselben  in  Mineralwassern  920. 

Verhalten  des  Fluorkiesels  gegen  Reagentien  605.  —  Auffindung 
desselben  in  zusammengesetzten  Gasarien  928-  —  Verhalten  der  Kieselfluor- 
wasserstoffsflure gegen  Reagentien  606.  —  Verhalten  der  Kieselfluormetalle 
gegen  Reagentien  606  u.  946.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  610. 

—  KieselfluorwasserstoffsSure  als  Reagens  736.  —  Auffindung  derselben  in 
zusammengesetzten  Verbindungen  886. 

Kobalt. 

Eigenschaften  des  Kobalts  101. 

Verhalten  des  Kobaltoxyds  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Rea- 

gmtien  101.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen 
eagentien  105.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  105.  —  Anfüh- 
rung der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  106.  —  Ver- 
halten desselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Be- 
standtheile enthalten  106.  —  Kobaltoxyd  als  Reagens  753.  —  Auffindung  des- 
selben in  einfachen  auflöslichen  Verbindungen  807.  —  Anffindunff  desselben 
in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  814.  —  Auffindung  desselben  in  zu- 
sammengesetzten auflöslichen  Verbindungen  829,  870  und  877.  —  Auffindung 
desselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  845.  —  Auffin- 
dung desselben*  in  kieseisnnren  Verbindungen  904.  — 

Verhalten  dts  Kobalts esqnioxyds  gegen  Reagentien  106.  —  Auf- 
findung desselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  888. 
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Kohle. 

Eigenschaften  der  Kohle  623.  —  Auffiodung  derselben  in  kic«elsaareM 
Verbindungen  909. 

Verhalten  des  Kohlenoxyds  gegen  Reagentien  626.  —  Auffindanf 
desselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  935. 

Verhalten  der  Rhodizinsiure  gegen  Reagentien  627.  —  Anfuhnuf 
der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  62S. 

Verhalten  der  Krokonsäure  gegen  Reagentien  629.  —  Anfuhnuf 
der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  EnMeckung  derselben  630. 

Verhalten  der  Mellithsfture  gegen  Reagentien  630.  —  Anfohrang  der 
vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  632. 

Verhalten  der  uxalsSure  und  deren  Verbindungen  gegen ReageotieD  632. 

—  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  637. 

—  Oxalsäure  und   zweifach  -  oxalsaures  Kali  als  Reagentien  733.  —   Auflfai- 
düng  derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  885. 

Verhalten  der  Kohlensäure  und  deren  ^rbindungen  g^en  Reagen- 
tien 638.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckang  der- 
selben 645.  —  Kohlensaure  Alkalien  als  Reagentien  726  und  746.  —  Anfiia- 
düng  derselben  in  einfachen  löslichen  Verbindungen  808.  —  Auffindttog  der- 
selben in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  81?.  —  Auffindung  derselben 
in  zusammengesetzten  löslichen  Verbindungen  838  und  865.  —  Aulfindong 
derselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  845.  —  Anffia- 
düng  der  Kohlensäure  in  kieselsauren  Verbindungen  909.  —  Auffindung  der- 
selben in  Ackererden  911.  —  Auffindung  derselben  in  Mineralwasaem  916- 

—  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  928. 

Verhalten  des  Kohlenwasserstoffgases  im  Minimum  tob 
Kohle  (Sumpfgas,  Grubengas)  gegen  Reagentien  687.  —  Auffindung  dessel- 
ben in  zusammengesetzten  Gasarten  933. 

Verhalten  des  Kohlenwasserstoffgases  im  Maximum  von  Kohle 
(Ölbildendes  Gas,  Elaylgas)  gegen  Reagentien  688.  —  Auffindung  dessdbea 
in  zusammengesetzten  Gasarten  933. 

Verhalten  der  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren  ge^en  Rea- 
gentien 690.  —  Verhalten  der  Weinsteinsäure  und  deren  Verbindongea 
691.  —  Weinsteinsäure  als  Reagens  743.  —  Verhalten  der  TraubensSare 
und  deren  Verbindungen  695.  —  Verhalten  der  Citronensäure  698.  —  Ver- 
halten der  Aepfel säure  und  deren  Verbindungen  700. 

Verhalten  der  fluchtigen  organischen  Säuren  gegen  Reagentien 
702-  —  Verhalten  der  Bernsteinsäure  und  deren  Verbindungen  703.  — 
Bemsteinsäure  als  Reagens  744.  —  Verhalten  der  Benzoösäure  und  deren 
Verbindungen  705.  —  Verhalten  der  Essigsäure  und  deren  Verbindungen 
707.  —  Essigsäure  als  Reagens  743.  —  Verhalten  der  Ameisensinre  and 
deren  Verbindungen  709. 

Verhalten  des  Cyans  gegen  Reagentien  666.  —  Auffindung  desselben 
in  zusammengesetzten  Gasarten  930.  —  Verhalten  der  Cyanwassersloflsiarc 
ffegen  Reagentien  668.  —  Anfähmng  der  vonAglichsten  Reagentien  snr 
Entdeckung  derselben  677.  —  Verhalten  derselben  in  Verbindungen,  die 
gewisse  organische  Substanzen  enthalten  678.  —  Auffindung  dersdben  in 
zusammengesetzten  Gasarten  930.  —  Verhalten  der  Gyanmetaile  gegen  Rea- 
gentien 672.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  Verbindongen 
b66.  -—   Cyankalium  als  Reagens  737.  —  Verhalten  der  EisencyanAnneialle 

fegen  Reag^tien  674.  —  Kaliumeisencyanflr  als  Reagens  737.  —  Verhalten 
er  Eisencyanidmetalle  gegen  Reagentien  674.  —  Kaliumeisencyanid  als 
Reagens  738.  —  Verhalten  der  Cyansäure  gegen  Reagentien  680.  —  Ver- 
halten des  Harnstoffs  gegen  Reagentien  682.  —  Verhalten  der  Cyanursinre 
gegen  Reagentien  683.  —  Verhalten  der  Schwefelcyanwasjerstoibiare(Rho- 
danwasserstoffsäure)    und    deren    Verbindungen   gegen   Reagentien  6^  — 
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Anfuhning  der  vonflglichsien  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  686.  — 
Kaliamschwefelcyanid  als  Reagens  750. 

Kupfer. 

Eigenschaften  des  Kupfers  154.  •—  Knpfer  als  Reagens  750. 

Verhalten  des  Kupferoxyduls  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Rea- 
gentien 156.  —  Vernalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen 
Reagentien  157.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  158. 

Verhalten  des  Kupferoxyds  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Rea- 

gentien  158.  —  Verhallen  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  ge^en 
eagentien  161.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  162.  —  Anfüh- 
rung der  vorsüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  163.  —  Ver- 
balten desselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestand- 
Iheile  enthalten;  Untersuchung  der  durch  Kupferoxyd  vergifteten  Stoffie  163. — 
Kupferoxyd  als  Reagens  749.  —  Auffindung  desselben  jn  einfachen  auflös- 
lichen Verbindungen  804.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  unlöslichen 
Verbindungen  813.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  auflös- 
lichen Verbindungen  828,  870  und  880.  —  Auffindung  desselben  in  zusam- 
mengesetzten unlöslichen  Verbindungen  843.  —  Auffindung  desselben  In  kie- 
selsauren Verbindungen  904.  —  Auffindung  desselben  in  Mineralwässern  915.' 

Lanthan. 

Eigenschaften  des  Laut  ha  as  74. 

Verhalten  des  Lanthanoxyds  gegen  Reagentien  74.  —  Auffindung 
desselben  in  zosammengeselzten  Verbindungen  871  und  877.  —  Auffindung 
desselben  in  kieselsäurehaltigen  Verbindungen  903. 

Lithium. 

Eigenschafken  des  Lithiums  16. 

Verhallen  des  Lithions  in  anflöilichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 17.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Reagentien 
19.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  18  und  784.  —  Anfährung  der 
vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  20.  —  Auffindung  des- 
selben in  zusammengesetzten  Verbindungen  873  und  879.  —  Auffindung 
desselben  in  kieselsauren  Verbindungen  ^1.  —  Auffindung  desselben  in  Mi- 
neral wassern  923. 

Magnesium. 

Eigenschaften  des  Magnesiums  43. 

Verhalten  der  Talkerde  in  auflötlichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 44.  —  Verhalten  derselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 47.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  48.  —  Anfahrung  der  vor- 
zflglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  48.  —  Verhalten  derselben 

Segen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestandtheile  enthalten 
9  und  938.  —  Maffnesta  als  Reagens  745.  —  Auffindung  derselben  in  einfa- 
chen auflöslichen  Verbindungen  807.  —  Auffindung  derselben  in  einfachen 
unlöslichen  Verbindungen  816.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetz- 
ten auflöslichen  Verbindungen  832,  873  und  878.  —  Auffindung  derselben 
in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  844.  —  Auffindung  derselben 
in  kieselsauren  Verbindungen  899.  —  Auffindung  derselben  in  Ackererden  913. 
—  Auffindung  derselben  in  Mineralwassern  920. 

Mangan. 

Eigenschaften  des  Mangans  76. 

Verhalten   des  Hanganoxydnls   in  auflöslichen   Veriiindungen  gegen 
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Beageniien  77.  —  Verhalten  desselben  in  anlöslichen  VerbindaDceD 
Reagentien  81.  —  Verbalten  desselben  vor  dem  LAthrohr  82.  —  ÄBfiUiraBg 
der  YorKflglichsten  Reagentien  znr  Entdeckung  desselben  83.  —  Verlialtcii  des- 
selben gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Beslandlheile  eai- 
halten  83.  —  Aufiindung  desselben  in  einfachen  anfldslichen  VerbindaneeD 
807.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  unlöslichen  Verbindungea  814w 
—  Auffindung  desselben  in  susammengeseUten  auflöslichen  Verbiodnnni 
829,  870  und  877.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  anlAslicnea 
Verbindungen  844.  —  Auffindung  desselben  in  kieselsauren  Verbindoiicea 
898.  —  Auffindung  desselben  in  Ackererden  913.  —  Auffindong  desselb^ 
in  Mineralwässern  915  und  921. 

Verhalten  des  Manganoxyds  gegen  Reagentien  83.  —  Anffindiuig 
desselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  831  und  876. 

Verhalten  des  Manganoxyd-Oxyduls  gegen  Reagentien  85. 

Verhalten  des  Mangansuperoxyds  gegen  Reagentien  86.  —  Man^n- 
superoxyd  als  Reagens  750. 

Verhalten  der  Mangansäure  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Rea- 
gentien 87.  —  Verhalten  der  mangansauren  Verbindungen  vor  dem  L6tli- 
röhr  89.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  der 
.Mangansfiure  89.  —  Verhalten  derselben  in  Verbindungen,  die  organische 
Substanzen  enthalten  89.  —  Auffindung  der  Mangansfture  in  xusammenge- 
setzten  Verbindungen  865. 

Verhalten  der  Uebermangansiure  in  auflöslichen  Verbindungen  ge- 
gen Reagentien  90.  —  Verhalten  der  übermangansauren  Verbindangen  \'or 
dem  Löthrohr  92.  —  Anführung  der  Torzügtichsten  Reagentien  zur  Entde- 
ckung der  Uebermangansfture  92.  —  Verhalten  derselben  in  Verbindangen, 
die  organische  Bestand theile  enthalten  92.  —  Auffindung  deraelben  in  n- 
sammengesetzten  Verbindungen  865. 

Molybdän. 

Eigenschaften  des  Molybdäns  323. 

Verhalten  des  Molybdftnoxyduls  gegen  Reagentien  324. —  Verhalten 
desselben  vor  dem  Löthrohr  326.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reaigm- 
tien  zur  Entdeckung  desselben  326.  —  Auffindung  desselben  in  zasammefl- 
gesetzten  Verbindungen  867. 

Verhalten  des  Blolybdänoxyds  gegen  Reagentien  326  u.  941.  —  An- 
führung der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  328».  —  Aof- 
findung  desselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  867. 

Verhalten  der  Molybdftnsfiure  gegen  Reagentien  328.  —  Verhalten  der- 
selben vor  dem  Löthrohr  332  u.  785.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Rearai- 
tien  zur  Entdeckung  derselben  334.  -^  Verhalten  derselben  in  Verbindun- 
gen, die  organische  Substanzen  enthalten  334.  —  Auffindung  derselben  in 
zusammengesetzten  Verbindungen  866  und  869. 

Natrium. 

Eigenschaften  des  Natriums  11. 

Verhalten  des  Natrons  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 12.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 15.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  13  und  7d4.  —  Anfüh- 
rung der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  15.  —  Ver- 
halten desselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Restand- 
theile  enthalten  16.  —  Natron  als  Reagens  724,  726  und  746.  --  AnfBndung 
desselben  in  einfachen  auflöslichen  Verbindungen  808-  —  Auffindung  des- 
selben in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  817.  —  Auffindung  desselben 
in  zusammengesetzten  auflöslichen  Verbindungen  834,  873  und  879.  —  Auf- 
findung desselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  845.  — 
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Anffindung  desflelben  in  kieselsauren  Verbindungen  899.  —  Auffindung  des- 
selben in  Ackererden  913.  —  Auffindung  desselben  in  Mineral  wassern  923. 


Nickel. 

Eigenschaften  des  Nickels  107. 

Verhalten  des  Nickeloxyds   in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Rea- 

Sentien  106'  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen 
eagentien  111.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  112.  —  Anfüh- 
rung der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  113.  —  Ver- 
halten desselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestand- 
theile  enthalten  113.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  auflöslichen  Ver- 
bindungen 807.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  unlöslichen  Verbin- 
dungen 814.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  auflöslichen 
Verbindungen  829,  870  und  878.  —  Auffindung  desselben  in  zusammenge- 
setzten unlöslichen  Verbindungen  845.  —  Auffindung  desselben  in  kieselsau- 
ren Verbindungen  903.    . 

Verhalten  des  Nickelsesquioxyds  gegen  Reagentien  113.  —  Auf- 
findung desselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  888. 

Niob. 

Eigenschaften  des  Niobs  306. 

Verhalten  der  Niobsäure  gegen  Reagentien  307.  —  Verhalten  dersel- 
ben vor  dem  Löthrohr  312.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien 
zur  Entdeckung  derselben  313.  —  Verhalten  der  Niobsfture  in  Verbindungen, 
die  organische  Bestand theile  enthalten  315.  —  Auffindung  derselben  in  zu- 
sammengesetzten Verbindungen  871. 

Osmium. 

Eigenschaflen  des  Osmiums  218. 

Verhalten  des  Osmiumoxyduls  gegen  Reagentien  220. 
Verhalten  des  Osmiumsesquioxyduls  gegen  Reagentien  220. 
Verhalten   des    Osmiumoxyds    und    des  Osmiumchlorids  gegen  Rea- 

Sentien  220.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung 
esselben  226.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  Verbindun- 
gen 867. 

Verhalten  des  Osmiumsesquioxyds  (osmichte  Sfiure)  gegen  Rea- 
gentien 223. 

Verhalten  des  Osmiumbioxyds  (Osmiumsäure)  geffen  Reagentien. 
224.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  dessel- 
ben 226.  —  Verhalten  desselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen ,  die 
organische  Substanzen  enthalten  228,  —  Auffindung  desselben  in  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  867. 

Palladiam. 

Eigenschaften  des  Palladiums  202. 

Verhalten  des  Palladiumoxyduls  und  des  Palladiumchlorflrs  in  Auf- 
lösungen gegen  Reagentien  203.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Ver- 
bindungen gegen  Reaffentien  206.  -~  Anführung  der  vonüglichsten  Reagen- 
tien zur  Entdeckung  desselben  206.  —  Verhalten  desselben  geffen  Reagen- 
tien in  Verbindungen,  die  organische  Bestandtheile  enthalten  207.  —  Palla- 
diomoxydul  und  Palladiumchlorür  als  Reagens  947.  —  Auffindung  desselben 
in  zusammengesetzten  Verbindungen  870  und  880. 

Verhalten  des  Palladiumoxyds  und  des  Palladiumchlorids  gegen 
Reagentien  207. 
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Pelop. 

Eigenschaften  des  Pelops  298. 

Verhalten  der  Pelopsäure  gegen  Reagentien  298.  —  Verhalten  der- 
selben vor  dem  Löthrohr  305.  —  Anffihrung  der  vorzüglichsten  Reagentien 
zur  Entdeckung  derselben  305.  —  Verhalten  der  PelopsSnre  in  Vetl»indun- 
gen,  die  organische  Substanzen  enthalten  306.  —  Auffindung  derselben  in 
zusammengesetzten  Verbindungen  871. 

Phosphor. 

Eigenschaften  des  Phosphors  490. 

Verhalten  der  unterphosphorichten  Sfture  und  deren  Verbindun- 
gen gegen  Reagentien  496.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur 
Entdeckung  derselben  499.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten 
Verbindungen  887. 

Verhalten  der  phosphorichten  Säure  und*  deren  Verbindungen  ge- 
gen Reagentien  500.  —  Verhalten  derselben  gegen  Reagentien  504.  —  An- 
führung der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  504.  — 
Phosphorichte  Säure  als  Reagens  749.  —  Auffindung  derselben  in  zuaam- 
mengesetzteti  Verbindungen  8o7. 

Verhalten  der  Phosphorsäure  und  deren  Verbindungen  gegen  Rea- 
gentien 505.  —  Verhalten  der  'Phosphorsäure  (Metaphosphorsäure)  und  de- 
ren Salze  gegen  Reagentien  507.  —  Verhalten  der  ^Phosphorsäure  (Pyro- 
phosphorsäure)  und  deren  Salze  gegen  Reagentien  514.  —  Verhalten  der 
«^Phosphorsäure  (gewöhnlichen  Phosphorsäure;  und  deren  Salze  gegen  Rea- 
gentien 520  und  944.  —  Auffindung  der  Phosphorsäure  in  den  verschiedenen 
phosphorsauren  Salzen  527.  —  Verhalten  der  phosphorsauren  Salze  vor  dem 
Löthrohr  533.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung 
der  verschiedenen  Modificationen  der  Phosphorsäure  535.  —  Verhalten  der 
Phosphorsäure  und  deren  Salze  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  or- 
ganische Substanzen  enthalten  536.  —  Phosphorsaures  Natron  als  Reagens 
735.  —  Auffindung  der  Phosphorsäure  in  einfachen  auflöslichen  Verbindun- 
gen 810.  — Auffindung  derselben  in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  8l9. 

—  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  auflöslichen  Verbindungen 
839  und  880.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  ^r- 
bindungen  847.   —    Auffindung  derselben  in  kieselsauren  Verbindungen  906. 

—  Auffindung  derselben  in  Ackererden  912.  —  Auffindung  derselben  in  Mi- 
neralwässern 919. 

Verhalten  des  Phosphorwasser  Stoff  gas  es    gegen  Reagentien   493. 

—  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  932. 

Verhallen  der  Phosphormetalle  gegen  Reagentien  492.  —  Auffin- 
dung derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  889. 

Platin. 

Eigenschaften  des  Platins  193. 

Verhalten   des  Platinoxyduls  und  des  Platinchlorürs  in  Auflösungen 

Segen  Reagentien  195.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Bnt- 
eckung  desselben  196.  —  Verhalten  desselben  gegen  Reagentien  in  Verbin- 
dungen, die  organische  Bestandtheile  enthalten  197. 

Verhalten  des  Platinoxyds  und  des  Platinchlorids  in  Auflösungen  ge- 
gen Reagentien  197.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen 
gegen  Reagentien  200.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  20t.  — 
Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  201.  — 
Verhalten  desselben  gegen  Reagentien,  die  organische  Bestandtheile  enthal- 
ten 201.  —  Platinchlorid  als  Reagens  735.  -—  Auffindung  desselben  in  zu- 
sammengesetzten Verbindungen  868. 


Register.  961 

Quecksilber. 

Eigenschaften  des  Quecksilbers  173. 

Verballen  des  Quecksilberoxydais  in  auflöslichen  Verbindungen  ^e-^ 
gen  Reagentien  174.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  ge- 
gen Reagentien  178.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  I^öthrohr  178.  —  An- 
nlhrung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung"  desselben  179.  — 
Quecksilberoxydul  als  Reagens  747.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen 
auflöslicheo  Verbindungen  805.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  unlös- 
lichen Verbindungen  8l3.  —  Auffinduns  desselben  in  zusanunengesetzten  auf- 
löslichen Verbindungen  827,  870  u.  8&b.  —  Auffindung  desselben  in  zusam- 
mengesetzten unlöslichen  Verbindungen  843. 

Verhalten  des  Quecksilberoxyds  in  auflösiichen  Verbindungen  gegen 
Reagentien  179.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen 
Reagentien  186.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohre  186.  —  Anfüh- 
mng  der  vorzfigtichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  187.  —  Ver- 
halten desselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Restand- 
theile  futhalten;  Untersuchung  der  durch  Quecksilberverbindungen  vergifteten 
Stoffe  187.  —  Quecksilberoxyd  als  Reasens  748.  —  Auffindung  desselben  in 
einfachen  auflöslichen  Verbindungen  805.  —  Auffindung  desselbea  in  einfa- 
chen unlöslichen  Verbindungen  8l3.  —  Auffindung  desselben  in  zusammenge- 
Mtzten  auflöslichen  Verbindungen  ^7,  870  u.  880.  —  Auffindung  desselben 
in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  843. 

Rhodium. 

Eigenschaften  des  Rhodiums  207. 

Verhalten  des  Rhodiumoxyduls  gegen  Reagentien  206. 

Verhalten  des  Rhodiumoxyds  und  des  Rhodiumchlorids  gegen  Reagen- 
tien 206.  —  Anfülumng  der  vorzflglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  des- 
selben 211.  —  Auffindoog  desselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  870 
nnd880. 

Ratheoium. 

Eigenschaften  des  Rutheniums  227. 

Verhalten  des  Rutheniumozyduls  gegen  Reagentien  227. 

Verhalten  des  Rutheniumsesquioxyduls  gegen  Reagentien  228. 

Verhalten  des  Rutheniumozyds  gegen  Reagentien  2&.  —  Auffin- 
dung desselben  in  zusammengesetzten  Verbindangen  867. 

Verhalten  der  Ruthen  iura sfture  gegen  Reagentien  231.  —  Anfuhrung 
der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  231. 

Sauerstoff. 

Eigenschaften  des  Sauerstoffs  931.  —  Auffindung  desselben  in  zusam- 
mengesetzten Verbindungen  931. 

Die  Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit  anderen  einfachen  Körpern  sind 
bei  diesen  zu  suchen. 

Schwefel. 

Eigenschaften  des  Schwefels  431. 

Verbalten  der  unterschwe fliehten  (dithionichten)  Süure  und  de- 
ren Verbindungen  gegen  Reagentien  464.  —  Verhalten  derselben  vor  dem 
Löthrohr  469.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung 
derselben  469.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen 
882  und  884.  —  Auffindung  derselben  in  Mineralwassern  920. 
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Verhalten  der  Pentathionsäure  gegen  Reagenlien  468. —  Anfülirattg 
der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  471. 

Verhalten  der  Tetrathionsanre  gegen  Reagentien  471.  —  Anföhnuig 
der  vorzüglichsten  Reap^eniien  zur  Entdeckung  derselben  473. 

Verhalten  der  TrithiOnsäure  gegen  Reagentaen  473.  —  Anfabning 
der  vorzüglichsten  Reagentien  znr  Entdeckung  derselben  475. 

Verhalten  der  schwef  lichten  Säure  und  deren  Salze  £egen  Reagen- 
tien 475.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  480.  —  Aiäuhrang  der 
vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  481.  —  Scbweflichte 
Süure  und  schweflichtsaure  Alkalien  als  Reagentien  749.  —  Auffindimg  der 
schweflicfaten  Sfture  in  zusammengesetzten  Verbindnnfen  882  und  8&.  — 
Auffindung  derselben  in  Mineralwassem  915.  —  AufifLndnng  derselben  in  sq- 
sammengesetzten  Gasarten  930. 

Verhalten  der  Unterschwefelsfinre  (Dithions&ure)  und  deren  Ver- 
bindungen gegen  Reagentien  481.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr. 
483.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben 
483.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  884. 

Verhalten  der  Schwefelsänre  und  deren  Verbindungen  gegen  Rea- 
gentien 484  u.  943.  —  Verhalten  der  Verbindungen  derselben  vor  dem  Löthrohr 
487.  —  Anfabrung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  dersellwB 
489.  —  Verhalten  der  Schwefelsäure  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die 
organische  Substanzen  enthalten  489  u.  944.  —  Schwefelsäure  als  Reagens  721. 

—  Auffindung  derselben  in  einfachen  auflöslichen  Verbindungen  809.  —  AnP 
fiiiduiig  derselben  in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  8l9.  —  Auffindmig 
derselben  in  zusammengesetzten  anflöslichen  Verbindungen  841  und  879.  — 
Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  846.  — 
Auffindung  derselben  in  kieselsauren  Verbindungen  906.  —  Auffindonr  der- 
selben in  Ackererden  911.  —  Auffindung  derselben  in  Mineralwassem  917. 

Verhalten  des  Schwefelwasserstoffgases  gegen  Reagentien  434. — 
Verhalten  desselben  gegen  die  Auflösnngen  der  verschiedenen  Metailozyde  458. 

—  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  znr  Entdeckung  desselben    4i63. 

—  Auffindung  desselben  in  Mineralwassern  917.  —  Auffindung  desselben  in 
zusammengesetzten  Gasarten  929. 

Verhalten  der  Schwefelmetalle  gegen  Reagentien  434.  —  Verhalten 
der  zusammengesetzten  Schwefelmetalle  (Schwefelsalze)  gegen  Reagentien  448. 

—  Verhalten  der  Schwefel metalle  vor  dem  Löthrohrc  460.  —  Anführnng  der 
vorzüglichsten  Reagentien  znr  Entdeckung  derselben  463.  —  Auffindung  der- 
selben in  einfachen  auflöslichen  Verbindungen  809.  —  Auffindung  derselbe! 
in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  817.  —  Auffindung  derselben  in  za- 
sammengesetzten  auflöslichen  Verbindungen  838.  —  Auffindung  derselben  in 
zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  845  u.  846.  —  Auffindung  dcr> 
selben  in  kieselsäurehaltigen  Verbindungen  906.  —  Auffindung  derselben  in 
Mineralwassem  917. 

Selen. 

Eigenschaften  des  Selens  421. 

Verhalten  der  selenichten  Säure  und  deren  Verbindungen  gegen 
Reagentien  424.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohre  927.  —  Anfüh- 
rung der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  428.  —  Auf- 
findung derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  867. 

Verhalten  der  Selensäure  und  deren  Verbindungen  gegen  Reagentien 
428.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  431.  —  Ai^ührung  der  vor- 
züglichsten Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  431.  —  Auffindung  dersel- 
ben in  zusammengesetzten  Verbindungen  865. 

Verhalten  des  Selenwasserstoffgases  gegen  Reagentien 423. —  Auf- 
findung desselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  929. 
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Silber. 

Eigenschaften  des  Silbers  168. 

Verhalten  des  Silberozyds  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Rea- 
^entien  168.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Rea- 
l^entien  172.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  172.  —  Anfahrung 
d«r  vonögiichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  173.  —  Verhalten 
desselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen ,  die  organische  Bestandtheiie 
enthalten  173. —  Silberoxyd  als  Reagens  732. —  Auffindung  desselben  in  e>n- 
fachen  auflöslichen  Verbindungen  805.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen 
unlöslichen  Verbindungen  813. —  Auffindung  desselben  in  zusammengeselsten 
auflöslichen  Verbindungen  828,  870  und  877.  —  Auffindung  desselben  in  zu- 
sammengesetzten unlöslichen  Verbindungen  843. 

Stickstoff. 

Eigenschaften  des  Stickstoffs  645.  —  Auffindung  desselben  in  zu- 
sammengesetzten  Gasarten  936. 

Verhalten  des  Stickstoffoxyduls  gegen  Reagentien  647.  —  Auffin- 
dung desselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  937. 

Verhalten  des  Stickstoffoxyds  gegen  Reagentien  648.  —  Auffindung 
desselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  937. 

Verhalten  der  salpetrichten  Säure  und  deren  Verbindungen  gegen 
Reagentien  650  u.  947. —  Anführung  der  vorzflglichsten  Reagentien  zur  Ent- 
deckung derselben  653.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  Ver- 
bindungen 884. 

Verhalten  der  Untersalpetersäure  gegen  Reagentien  653* 

Verhalten  der  Salpetersäure  und  deren  Verbindungen  gegen  Rea- 
gentien 654  u.  947.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entde- 
ckung derselben  665.  —  Verhalten  der  Salpetersäure  gegen  organische  Sub- 
stanzen 666.  —  Salpetersäure  als  Reagens  719.  —  Auffindunv  derselben  in 
einfachen  auflöslichen  Verbindungen  810.  —  Auffindung  derselben  in  einfa- 
chen unlöslichen  Verbindungen  817.  —  Auffindung  derselben  in  zusammen- 
gesetzten auflöslichen  Verbindungen  841,884.  —  Auffindung  derselben  in  zu- 
sammengesetzten unlöslichen  Verbindungen  847.  —  Auffindung  derselben  in 
Ackererden  912.  —  Auffindung  derselben  in  Mineralwassern  9l9> 

Verhalten  des  Ammoniaks  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Rea- 
gentien 21. —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 24.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  dessel- 
ben 24.  —  Verhalten  desselben  in  Verbindungen,  die  organische  Siästanzen 
enthalten  24.  —  Ammoniak  als  Reagens  723.  —  Verhalten  der  Ammoniak- 
saize  vor  dem  Löthrohre  772.  —  Auffindung  des  Ammoniaks  iQ  einfachen 
anflöslichen  Verbindungen  808.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  unlösli- 
chen Verbindungen  817.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  auf- 
löslichen Verbindungen  838.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten 
unlöslichen  Verbindungen  845.  —  Auffindung  desselben  in  Ackererden  912. — 
Auffindung  desselben  in  Mineral  wassern  923.  —  Auffindung  der^mmoniaks 
in  zusammengesetzten  Gasarten  930. 

Verhalten  des  Cyana  gegen  Reagentien  666.  —  Auffindung  desselben 
in  zusammengesetzten  Gasarten  930.  —  Verhalten  der  Cyanwasserstoffsäure 
gegen  Reagentien  668.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Ent- 
deckung derselben  677.  —  Verhalten  derselben  in  Verbindungen,  die  gewisse 
organische  Substanzen  enthalten  678.  —  Auffindung  derselben  in  zusammen- 
gesetzten Gasarten  930.  —  Verhalten  der  Cyanmetalle  gegen  Reagentien  672. 
—  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  866.  —  Cyan- 
kalium  als  Reagens  737.  —  Verhalten  der  Eisencyanürmetalle  gegen  Reagen- 
tien 674.  —  Kaliumeisencyanür  als  Reagens  737.  —  Verhalten  der  Eisencya- 
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nidmetalle  gegen  Reagentien  674.  —  KaliumeUencyanid  als  Reagens  738l  — 
Verhalten  der  CyansSure  gegen  Reagentien  680.  —  Verhalten  des  Harnstoffs 
gegen  Reagentien  682  —  Verhalten  der  Cyanursäure  gegen  Reagentien  6B3. 
—  Verhalten  der  Schwefelcyanwasserstoffsfture  (RhodanwasseratoffsSure)  und 
deren  Verbindungen  gegen  Reagentien  683.  —  Anffihning  der  TorxiiglichstcD 
Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  686.  —  Kaliumsdiwefelcyaaid  als 
Reagens  750. 

Strontium. 

Eigenschaften  des  Strontiums  32. 

Verhalten  der  Strontianerde  in  auflöslichen  Verbindongen  gegeo 
Reagentien  32.  —  Verhalten  derselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen 
Reagentien  35.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  36.  —  Anführung 
der  vorzfiglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  36.  —  VerhaltaD 
derselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestandlhcfle 
enthalten  36.  —  Auffindung  derselben  in  einfachen  auflöslichen  Verbindun- 
gen 807.  —  Auffindung  derselben  in  einfachen  unlöslichen  VerbinduDgen  8l5 
u.  816. —  Auffindungderselben  in  zusammengesetzten  auflöslichen  Verbindun- 
gen 832,  873  und  878.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  un* 
löslichen  Verbindungen  844.  —  Auffindung  derselben  In  kieselsauren  Ver- 
bindungen 901.  —  Auffindung  derselben  in  Mineralwässern  915. 

Tantal. 

Eigenschaften  des  Tantals  288. 

Verhalten  der  Tantalsfiure  gegen  Reagentien  2B9.  —  Verhallen  der- 
selben vor  dem  Löthrohr  295.  —  Anführung  der  vorzfiglichsten  Reagentien 
zur  Entdeckung  derselben  296.  —  Verhalten  der  Tantalsfiure  in  Verbindung 
gen,  die  organische  Bestandtheile  enthalten  298.  —  Auffindung  derselben  in 
zusammengesetzten  Verbindungen  871.  —  Auffindung  derselben  in  kieselsan- 
ren  Verbindungen  906. 

Tellur. 

Eigenschaften  des  Tellurs  410. 

Verhalten  des  Tellursuboxyds  und  des  Tellurchlorfirs  gegen  Reagen- 
tien 412. 

Verhalten  der  tellnrichten  Säure  (Telluroxyd)  gegen  Reagentien 
413.  —  Verhalten  derselben  yor  dem  Löthrohr  416.  —  Anf&hnuig  der  vor- 
züglichsten Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  418.  —  Auffindung  dersel- 
ben in  zusammengesetzten  Verbindungen  867. 

Verhalten  der  Tellurs fiure  gegen  Reagentien  418.  —  Verhalten  der- 
selben vor  dem  Löthrohre  420.  —  Anführung  der  vorzfiglichsten  Reagentien 
zur  Entdeckung  derselben  420.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesels- 
ten  Verbindungen  865  und  867. 

Verhalten  des  Tellurwa  sserstoffgases  gegen  Reagentien  412.  — 
Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  Gasarten  929. 

Terbium. 

EigenschaAen  des  Terbiums  68. 

Verhalten  der  Terbinerde  gefren  Reagentien  68.  —  Auffindung  der- 
selben in  zusammengesetzten  Verbindungen  871  und  878.  ~  Auffindung  der- 
selben in  kieselsauren  Verbindungen  902. 
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Thoriaro. 

Eigenschaf len  des  Thoriums  59. 

Verhalten  der  Thor  er  de  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Reagcn- 
tien  60.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  dersel- 
ben 62.  —  Verhalten  derselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  or- 
ganische Bestandtheile  enthalten  62.  —  Auffindung  derselben  in  zusammen- 
gesetzten auflöslichen  Verbindungen  871.  —  Auffindung  derselben  in  kiesel- 
sauren Verbindungen  902. 

Titan. 

Eigenschaften  des  Titans  277  und  940. 

Verhalten  des  Titanoxyds  und  des  Titanchlorflrs  gegen  Reagentien 
278. 

Verhalten  der  Titansfiure  gegen  Reagentien  279.  —  Verhalten  der- 
selben vor  dem  Löthrohr  286.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien 
zur  Entdeckung  derselben  288.  —  Verhalten  derselben  in  Verbindungen,  die 
organische  Substanzen  enthalten  288.  —  Auffindung  derselben  in  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  871  und  880.  —  Auffindung  derselben  in  kieselsau- 
ren Verbindungen  905. 

Uran. 

Eigenschaften  des  Urans  149. 

Verhalten  des  Uranoxyduls  gegen  Reagentien  149. 
Verhalten  des  Uranoxyds  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Rea- 
gentien 150.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Rea- 
Sentien  152.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  152.  —  Anführung 
er  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  152.  —  Verhalten 
desselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestandtheile 
enthalten  153.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen 
870  und  876. 

Verhalten  des  Uranoxyd-Oxyduls  gegen  Reagentien  153.  —  Ver- 
halten desselben  vor  dem  Löthrohr  154.  —  Anführung  der  vorzuglichsten 
Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  154. 

Vanadin. 

Eigenschaften  des  Vanadins  335. 

Verhalten  des  Vanadinsuboxyds  gegen  Reagentien  335. 

Verhalten  des  Vanadinoxyds  (vanadinichten  Säure)  gegen  Reagen- 
tien 336.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  338.  —  Anführung  der 
vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  338.  —  Verhalten  des 
Vanadinoxyds  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestand- 
theile enthalten  338.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  Verbin- 
dungen 868. 

Verhalten  der  Vanadinsaure  gegen  Reagentien  339.  —  Verhalten 
derselben  vor  dem  Löthrohre  342.  —  Anfuhrung  der  vorzuglichsten  Reagen- 
tien zur  Entdeckung  derselben  343.  —  Verhalten  der  Vanadinsäure  gegen 
Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Substanzen  enthalten  344.  — 
Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  Verbindungen  865  und  867. 

Wasserstoff. 

Eigenschaften  des  Wasserstoffs  686.  —  Auffindung  desselben  in  zu- 
sammengesetzten Gasarten  932. 
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Auffindanj;  des  Wassers  in  Verbindangen  760  o.  769.  —  AofiiDdiiiig 
desselben  in  kieselsänrehaltigen  Verbindungen  892. 

Verhalten  des  Ammoniaks  in  auflöslichen  Verbindangen  geigen  Rea- 
gentien  21.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gc^en  Roa- 
gentien  24.  —  AnfAhmng  der  vorxüglichsten  Reagentien  aar  Entdeckvaf 
desselben  24.  —  Verhalten  desselben  in  Verbindangen,  die  organische  Sub- 
stanzen enthalten  24.  —  Ammoniak  als  Reagens  723.  —  Verhalten  der  Am- 
moniaksalze vor  dem  Löthrohr  772.  —  Auffindung  des  Ammoniaks  in  ein- 
fachen auflöslichen  Verbindungen  806.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen 
unlöslichen  Verbindangen  817. —  Auffindung  desselben  in  zosammengeseUten 
auflöslichen  Verbindungen  838.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengeaeti- 
ten  unlöslichen  Verbindungen  845.  —  Auffindung  desselben  in  Ackererden 
912.  —  Auffindung  desselben  in  Mineral  wassern  923.  —  Aaffindnng  des  Am- 
moniaks in  zusammengesetzten  Gasarten  930. 

Verhalten  der  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren  gegen  Rea- 
gentien 690.  —  Verhalten  der  Weinsteinsäure  und  deren  Verbindungen 
691.  —  Weinsteinsäure  als  Reagens  743.  —  Verhalten  der  Tranbensäare 
und  deren  Verbindangen  695.  —  Verhalten  der  Gitronensäure  und  deren 
Verbindungen  698.  —  Verhalten  der  Aep feisäure  und  deren  Verbindan- 
gen 700. 

Verhalten  der  flüchtig en  organischen  Säore  gegen  Reagentif«n 
702.  —  Verhalten  der  Bernsteinsäure  und  deren  Verbindungen  703.  — 
Bemsteinsäure  als  Reagens  744.  —  Verhalten  der  Benzoi^sänre  und  deren 
Verbindungen  705.  —  Verhalten  der  Essigsäure  und  deren  Verbindangen 
707.  ~  Essigsäure  als  Reagens  743.  —  Verhalten  der  Ameisensäare  und 
deren  Verbindungen  709. 

Die  Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit  andern  einfachen  Körpern  sind 
bei  diesen  zu  suchen. 

Wismoth. 
Eigenschaften  des  Wismut hs  143. 

Verhalten  des  Wismuthoxyds  in  auflöslichen  Verbindangen  gegen 
Reagentien  144.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindangen  gegen 
Reagentien  147.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  147.  —  AnfSh- 
rung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  148.  —  Ver- 
halten desselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestand- 
theile  enthalten  -148  und  939.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  anflösü- 
chen  Verbindungen  805.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  unlöslichen 
Verbindungen  813.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  aullösli- 
chen Verbindungen  829,  870  und  880.  —  Auffindung  desselben  in  EoaamneD* 
gesetzten  unlöslichen  Verbindungen  843. 

Verhalten  der  Wismuthsäure  gegen  Reagentien  148. 

Wolfram. 

Eigenschaften  des  Wolframs  315. 

Verhalten  des  Wolframoxyds  gegen  Reagentien  315  u.  941.  —  Ver- 
halten desselben  vor  dem  Löthrohr  317. 

Verhalten  der  Wolframsäure  gegen  Reagentien  317.  —  Verhalten 
derselben  vor  dem  Löthrohr  321.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagen- 
tien zur  Entdeckung  derselben  322.  —  Verhalten  der  Wolmtmsäure  in  Ver- 
bindungen, die  organische  Substanzen  enthalten  323.  —  Auffindung  derselben 
in  zusammengesetzten  Verbindungen  866  und  868. 

Yttrium. 

Eigenschaften  des  Yttriums  65. 

Verhalten  derYttererde   in  auflöslichen  Verbindangen  gegen  Reagen- 
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tien  65.  —  Verhalten  derselben  in  unlöslichen  Verbindangen  gegen  Reagen- 
tien  67.  —  Verhalten  derfelben  vor  dem  Ldthrohr  67.  —  Anführung  der 
YorzügliclLiten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  67.  —  Verhalten  der- 
selben g£g®n  Reagentien  in  Verbindungen^  die  organische  Bestandtheile  ent- 
halten 68.  —  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  auflöslichen  Ver- 
bindungen 871  und  878.  —  Auffindung  derselben  in  kieselsauren  Verbindun- 
gen 902. 

Zink. 

Eigenschaften  des  Zinks  93.  —  Zink  als  Reagens  750. 

Verhalten  des  Zinkozyds  in  auflöslichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 95.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Reagen- 
tien 98.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr  98.  —  Anführung  der 
vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  100.  —  Verhalten  des- 
selben gegen  Reagentien,  die  organische  Bestandtheile  enthalten  100. —  Auf- 
findung desselben  in  einfachen  auflöslichen  Verbindungen  807.  —  Auffindung 
desselben  in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  815.  —  Auffindung  dessel- 
ben in  zusammengesetzten  auflöslichen  Verbindungen  829»  870  und  878.  — 
Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindungen  844.  — 
Auffindung  desselben  in  kieselsauren  Verbindungen  903.  —  Auffindung  des- 
selben in  Mineralwassern  921. 

Zinn. 

Eigenschaften  des  Zinns  239.  —  Zinn  als  Reagens  750. 

Verhalten  des  Zinnoxyduls  und  des  Zinnchlorürs  in  auflöslichen  Ver- 
bindungen gegen  Reagentien  240.  —  Verhalten  desselben  in  unlöslichen  Ver- 
bindungen geffen  Reagentien  243.  —  Verhalten  desselben  vor  dem  Löthrohr. 
244.  —  Anführung  der  vorzüglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  desselben 
244.  —  Verhalten  desselben  gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organi- 
sche Bestandtheile  enthalten  244.  —  Zinnchlorür  als  Reagens  740.  —  Auf- 
findung des  Zinnoxyduls  in  einfachen  auflöslichen  Verbindungen  806.  — 
Auffindung  desselben  in  einfachen  unlöslichen  Verbindunsen  81  £  —  Auffin- 
dung desselben  in  zusammengesetzten  auflöslichen  Verbindungen  826,  868 
und  880.  —  Auffindung  desselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbin- 
dungen 843. 

Verhalten  des  Zinnsesquiozydnls  geffen  Reagentien  245. 

Verhalten  des  ^Zinnozyds  und  des  Zinnchlorids  in  ihren  Auflösun- 
gen gegen  Reagentien  246.  —  Verhalten  des  ^Zinnoxyds  in  Auflösungen 
gegen  Reagentien  249.  —  Umänderung  von  »Zinnoxyd  in  ^Zinnoxyd  253.  — 
Verhalten  des  Zinnoxyds  vor  dem  Löthrohr  256.  —  Anführung  der  vorzüglich- 
sten Reagentien  zur  Entdeckung  desselben  256  u.  939.  —  Verhalten  desselben 
gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische  Bestandtheile  enthalten 
256.  —  Auffindung  desselben  in  einfachen  auflöslichen  Verbindungen  806.  — 
Auffindung  desselben  in  einfachen  unlöslichen  Verbindungen  813.  —  Auffin- 
dung desselben  in  zusammengesetzten  auflöslichen  Verbindungen  826,  868  u. 
880.  —   Auffindung   desselben  in  zusammengesetzten  unlöslichen  Verbindun- 

fen  843.  —  Auffindung  desselben  in  kieselsauren  Verbindungen  905. —  Auf- 
ndung  desselben  in  Mineralwässern  915. 

Verhalten  der  Verbindungen  des  Zinnoxydais  mit  dem  Zinn- 
oxyd gegen  Reagentien  257. 

Zirconium. 

Eigenschaften  des  Zirconinms  62. 

Verhalten   der  Zirconerde  in   auflöslichen  Verbindungen   gegen   Rea- 
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gentien  63.  —  Verhalten  deraelben  in  unlöslichen  Verbindungen  gegen  Reagentiea 
o4.  —  Verhalten  derselben  vor  dem  Löthrohr  64-  —  Anfflhning  der  Tor- 
zGglichsten  Reagentien  zur  Entdeckung  derselben  65.  —  Verhalten  derselbeB 
gegen  Reagentien  in  Verbindungen,  die  organische Beftandthefle  enthaltend. 

—  Auffindung  derselben  in  zusammengesetzten  aufl<Vslichen  VefhiBdiingeaSTi. 

—  Auffindung  derselben  in  kieselsauren  Verbindungen  903. 


AUSFÜHRLICHES  HANDBtraH  ■     '.? '? 

BEB 

ANALYTISCHEN   CHEMIE 

VON 

HEINRICH  ROSE. 

EBäTER  BAND. 

Dik  LEHRE  VON  DEN   QITAUTATIVEN   CHEMIStW- ANALYTISCHEN 
UNTEHStaiUNUEN. 


MIT    IX    DUM    TBXT.KINTiEltBlTCKTKV    HOT./.SCHS. 


BRAUNSCHWEIG, 

DBirCK    UND    VKRr.AO    VOX    FBIEDHICH    VIEWBO    UND   S 


Benachrichtigung. 


Das  ausführliche  Handbuch  der  analytischen  Chemie  vom  Pro- 
fessor Heinrich  Rose,  eigentlich  die  fünfte  Auflage  von  dessen 
Handbuche  der  analytischen  Chemie,  erschien  vollständig  in  zwei 
Bänden,  von  denen  der  erste  die  Lehre  von  den  qualitativen, 
der  zweite  die  Lehre  von  den  quantitativen  chemischen  Unter- 
suchungen umfasst. 

Der  herabgesetzte  Preis  des  Gesammtwerkes  mit  den  Atom- 
gewichtstabellen  von  Weber  beträgt  3  Thlr.;  jedoch  wird  jeder 
Band  auch  einzeln  zum  Preise  von  1  Thlr.  15^  Sgr.  abgegeben. 

Der  herabgesetzte  Preis  für  die  Weber 'sehen  Atomgewichts- 
tabellen einzeln  beträgt  10  Sgr. 

Braunschweig,  November  1864. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

Anleitung 

zur 

qualitativen  chemischen  Analyse 

oder 

die  Lehre  von  den  Operationen,  von  den  Reagentien  und  von 

dem  Verhalten  der  bekannteren  Körper  zu  Reagentien,'  sowie  syistema- 

tisches  Verfahren  zur  Auffindung  der  in  der  Pharmacie,  den  Künsten, 

Gewerben  und  der  Landwirthschaft  häufiger  vorkommenden  Körper 

in  einfachen  und  zusammengesetzten  Verbindungen. 

Für  Anfänger  und  Geübtere  bearbeitet 

▼OD 

Dr.  C.  Remigius  Fresenius, 

H«rtoKl.  NaMaulBch«m  Geh.  Hofrath«.  Dlreetor  des  chemlscben  Laboratoriums  lu  Wieabaden  und 
Profcseor  der  Chemiti  Physik  und  Ttchsologle  am  landwirthschaftlichen  Institut«  daselbst. 

Mit  einem  Vorworte  von  Justus  von  Liebig. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  HolasÜohen  und  einer  farbigen  StalüstiohtafeL 

gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  2  Thlr.  5  Sgr. 

Elfte  neu  bearbeitete  .und  verbesserte  Auflage. 

Von  diesem  wichtigen  Werke,  ^reiches  für  den  praktischen  chemischen  Unter- 
richt in  den  Laboratorien,  sowie  zur  Selbstbelehrung  Aller,  denen  die  Chemie  Fach- 
oder Httlfswissenscbaft ,  bestimmt  ist,  wurde  abermals  eine  neue,  die  elfte  Auf- 
lage, nöthig.  Ueber  den  Werth  und  die  Bedeutung  desselben  spricht  sich  schon  das 
der  zweiten  Auflage  voranstellende  Vorwort  Liebig*s  aus;  die  Einführung  des  Bu- 
ches in  die  meisten  und  angesehensten  Laboratorien,  seine  weite  Verbreitung 
unter  den  Pharmaceuten,  Technikern  und  Landwirthen,  sowie  die  rasche 
Folge  der  Auflagen  bieten  die  Belege  dafür.  Die  siebente  Auflage  war  vermehrt 
mit  einem  neuen  Abschnitt  über  die  Analyse  der  Silicate,  der  natürlichen  Gewässer, 
insbesondere  auch  der  Mineralwasser  und  ihrer  Sinterabslltze,  der  Ackererde  und 
der  Pflanzenaschen,  sowie  Über  die  Auffindung  der  unorganischen  Gifte,  insonderheit 
des  Arsens  und  der  Blausäure,  in  gerichtlichen  Fällen;  die  achte  Auflage  war  eine 
abermals  sorgsam  durchgesehene  und  mit  einigen  wesentlichen  Abschnitten,  namentlich 
einem  zur  Auffindung  der  Alkalolde  in  gerichtlichen  Fällen  vermehrte,  —  die  neunte 
nnd  zehnte  aber  sind  in  sehr  wichtigen  Theilen  ganz  neu  bearbeitet  und  wesent- 
lich verbessert  worden.  Die  elfte  ist  bereichert  mit  den  die  Spectralanalyse 
betreffenden  Abschnitten.  Sie  enthält  ausserdem  zum  ersten  Male  alle  Elemente, 
lässt  aber  durch  verschiedenen  Druck  das  die  wichtigeren  Elemente  Betreffende  von 
dem  auf  die  seltener  vorkommenden  Bezüglichen  leicht  unterscheiden.  —  Da  der 
Verfasser  an  der  Spitze  eines  stark  besuchten  Laboratoriums  steht,  so  bedarf  es 
kaum  der  Versicherung,  dass  die  in  dem  Buche  enthaltenen  Methoden  nicht  am 
Schreibtische  gemacht  sind.  Sie  haben  sich  vielmehr  grossentheils  bei  den  zahlrei- 
chen von  dem  Verfasser  oder  unter  seiner  Leitung  ausgeführten  analytischen  Arbei- 
ten allmälig  ausgebildet  und  sind  praktisch  bewährt. 


Anleitung 

zur 

quantitativen  chemischen  Analyse 

'  oder 

die  Lehre  von  der  Ge wich tdbestim mang  und  Scheidung  der  in  der 

Pharmacie,  den  Künsten,  Gewerben  und  der  Landwirthschaft  häufiger 

vorkommenden  Körper  in  einfachen  und  zusammengesetzten 

Verbindungen. 
I  Für  Anianger  und  Geübtere  bearbeitet 

I  *  von 

Dr.  C.  Remigius  Fresenius, 

Htriogl.  NaMAultchem  Geh.  HofrAth«,  Director  d«t  cheiaiactien  Laboratorium»  in  Wieabiiden  und 
Profmaor  der  Chemie,  Physik  und  Technologie  am  )andwirth»chafUirhen  Institute  daselbst. 

Fünfte  stark  Termehrte  und  verbesserte  Auflage. 

•  

Mit  190  in  den  Text  eingedruckten  Holzschnitten. 

gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  5  Thlr. 

I         Professor  Fresenius'  ,, Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse'' 

[reiht  sich  ihrem  ganzen  Plane  nach  seiner  T,Anleitung  zur  qualitntivea^nal^-sc*' 


als  zweiter  Theil  an,  so  dass  beide  zusammen^  wenn  man  von  der  Bestimmtaif^ 
der  in  der  Natur  selten  vorkommenden  Elemente  absieht,  eine  ▼oüständtge  Anbe- 
tung zur  chemischen  Analyse  enthalten.  j 
Bei  der  Ausarbeitung  der  vorhegenden  Schrift  hatte  der  Herr  Verfasser  ein«'-! 
seits  im  Auge,  sie  zu  einem  geeigneten  Leitfaden  beim  praktischen  Unt*jrrichte  iij 
den  chemischen  Laboratorien  zu  machen,  andemtheils  aber  sollte  sie  nach  deoieniseii 
jungen  Chemikern,  welche,  wie  z.  B.  ein  grosser  Theil  der  Fharmaceuten,  auf  Selb  st- 
belehrung  angewiesen  sind,  ein.  treuer  Führer  bei  ihren  Arbeiten  sein  and  ihn« 
den  Mangel  des  Lehrers  so  viel  als  möglich  ersetzen;  endlich  aber  strebte  derselk 
danach,  auch  dem  geübtem  und  bereits  ins  praktische  Leben  eiogetreteuen  CbexnikfT 
in  dem  Buche  einen  zuverlässigen  Uathgeber  bei  allen  Analysen  tn  liefern,  welcfc 
in  der  Pharmacie,  Industrie  und  Lafidwirlhschaft  vorzukommen  pflegen.  Die  bcä 
Auflage  trägt  den  vielen  in  den  letzten  Jahren  -gemachten  Fortschritten  auf  d^*iri 
Gebiete  der  quantitativen  Analyse  bis  auf  die  neueste  Zeit  nach  allen  KiebfuageH 
hfn  gewissenhaft  Rechnung.  Ariele  Abschnitte  des  Buches,  namentlich  auch  ia 
speciellen  Theile,  mussten  in  Folge  dessen  ganz  neu  bearbeitet,  nicht  wenige  hin- 
zugefügt und  fast  alle  wesentlich  ergänzt  werden.  —  Möge  das  Werk  dazu  bdtn*  ' 
gen,  die  für  alles  tiefere  und  gründliche  Eindringen  in  die  Chemie  «o  uncntlv^hr 
liehe  quantitative  Analyse  zum  Gemeingute  eines  grösseren  Publikains  su  mach^ 
möge  es  namentlich  auch  den  Pharmaceuten,  Technikern  imd  Landwirthen,  für  wd- 
che  das  Buch  vornehmlich  mit  bestimmt  ist,  wesentlich  nützen. 


Lehrbuch 

der 

chemisch  -  analytischen  Titrirmethode. 

Nach 
eigenen  Versuchen  und  systematisch  dargestellt 

vou 

Dr.  Friedrich  Mohr, 

^  Uoctor  der  rtiiltiHophi«  und  3d«dicin,  KAnlglich  Preuatisehvin  Mediclnalruhe. 

pharm«i«uti«cliem  Mitglied«  de*  Medirlnal -Collegiuois  cu  OuLlenx,  der  ph%rniac«uüsch«n  ßcwD- 
■ebafien  zu  London,  DrAnDel,    St.  Petpriibur^,  Wien  und  Tie1«r  gvlehrtrn  fleMlIurhafttfo  curr««p<m<lirc»A«« 
,     .        und  Ehrenmitgliede,  Ritter  des  rothen  Adlerordeos  vierter  da««*. 

'  '    •  '     , Chemiker,  Aerztc  und  Pharmaceuten, 
"  B^rg-  und  Tlüttenmäuncr,  Fabrikanten,  Agronomen, 
Metallurgen,  Münzbeamte  etc. 

..        Mit  132.  in  den  Text  eingedruckten  Holzschnitten  und  angehftngten 

Berechnungstabellen. 

Zweite  dorofaaus  umgearbeitete  Auflage. 

gr.  8.    Satinirtes  Velinpapier,    geh.    Preis  8  Thlr. 

Die  Bedeutung,    welche  die  Titrirmethode  flir  die  analytische  und  tiicoretiaclw ; 
Chemie  sich  errungen  hat   und  in  noch  höherem  Grade  sich  erringei\  wird,  kaiiT 
nicht  mehr  in   Frage  gestellt   werden.     Durch   Abkützung   der    zu    einer  Analj.:e 
erforderlichen  Zeit  verdoppelt  «sie  die  Hände  und  die  Zeit,   und  ftrlaubt   die   exact; 
Wissenschaft  der  Chemie   in  solchen   Nachbarwissenschaften  (Technik,  Agricultur, 
Physiologie  und  Pathologie)  praktisch  anzuwenden,  welche  bis  jetzt  davor  zurüde- 
geschreckt  waren.    Bedenkt  man,   was  der  Kugelapparat  von   Liebig   der  orga- 
nischen Chemie  in  kurzer  Zeit  für  Dienste  geleistet  hat,  so  dürfte  es  nicht  xweifel*  * 
haft  bleiben ,  was  das  ganze  Grebict  der  Chemie  von  einer  Umgestaltong    der  Me-  i 
thodc  der  Analyse  zu  erwarten -hat.  j 

Der  Verfasser  hat  sich  seit  einer  Reihe  von  Jahren  unausgesetzt  mit  tlsi 
Vervollkommnung  der  Methoden  imd  Apparate  beschäftigt,  und  die  Maa8Bana]j.io.4 
dient  nicht  mehr  allein  zur  Bestimmung  einzelner  Körper,  sondern  ganze  Anaiyfon  1 
können  damit  zu  Ende  geführt  werden.  •  i 

Die  neue  Auüago  ist  eine  vollständig  umgearbeitete  und  enthält  in  einem  en-  ' 
geren  Räume  dennoch  eine  grosse  Anzahl  neuer,  zum  Theil  noch  nicht  pnhlicirter,  j 
Methoden.     Auch  ist  die  Anzahl  der  Abbildungen  vermehrt. 

Um  dem  Werke  eine  erweiterte  Verbreitung  zu  sichern,  ist  der  Preis  von ; 
4  Thlr.  für  die  neue  Auflage  auf  8  Thlr.  ermässigt. 


/ 


